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(54) Title: CYCLOPENTA[B] NAPHTHALENE DERIVATIVES 
(54) Bezeichnung: CYCLOPENTA[B]NAPHTHALINDERIVATE 




invention relates to cyclopenta[b] naphthalene derivatives of general formula (I), where Z, A n R (IT) 

and (in) have the meanings defined in claim (I), the use thereof in liquid crystal or mesogenous media, liquid crystal or mesogeiious 
m la comprising at >“st otc of said cyclopenta[b]naphthalene derivatives and electrooptical display elements comprising said liquid 



(57) Zua^enfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Cyclopenta[b]naphthalinderivate der allgemeinen Foimel (I) worin Z 
A, n, R, L und L soww ^ und (HI) die in Anspnich 1 definierte Bedeutung haben, deren Verwendung in flussigkristallinen bzw! 
mesogenen Medien, nussigkristalline bzw. mesogene Medien enthaltend mindestens eines dieser Cyclopentatb]naphthalinderivate 
sowie elektrooptische Anzeigeelemente enthaltend diese niissigkristallinen bzw. mesogenen Medien. 
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Cyciopenta[b]naphtha(inderivate 

Die vorliegende Erfindung betrifft Cyclopenta[b]naphthallnderivate, deren 
Verwendung In flUssIgkristallinen bzw. mesogenen Medlen, 
flUssigkristalline bzw. mesogene Medien enthaltend diese Derivate, sowie 
elektrooptische Anzeigeelemente enthaltend diese flOssIgkristalllnen bzw. 
mesogenen Medien. 



FIQssigkristalle haben ein breites Anwendungsfeld gefunden, seitdem vor 
etwa 30 Jahren die ersten kommerziell anwendbaren flQssigkristallinen 
Verbindungen gefunden wurden. Bekannte Anwendungsgebiete sind 
Insbesondere Anzeigedisplays fQr Uhren und Taschenrechner sowie groSe 
Anzeigetafein, wie sie in Bahnhofen, Flughafen und Sportarenen verwen- 
det werden. Weitere Anwendungsgebiete sind Displays von tragbaren 
Computern und Navigationssystemen sowie Videoapplikationen. Insbe- 
sondere fiir die zuletzt genannten Anwendungen werden hohe Anforderun- 
gen an Schaltzeiten und den Kontrast der Abbildungen gestellt. 



Die r§umliche Ordnung der MolekQle in einem FlOssigkristall bewirkt, dass 
viele seiner Eigenschaften richtungsabhangig sind. Von Bedeutung fOr den 
Elnsatz In FIQssigkristallanzeigen sind dabei Insbesondere die Anisotro- 
pien im optischen, dielektrlschen und elasto-mechanischen Verhalten. Je 
nachdem, ob die MolekUle mit ihren Ldngsachsen senkrecht Oder parallel 
zu den belden Flatten eines Kondensators orientiert sind, hat dieser eine 
andere KapazitSt; die Dielektrizitatskonstante s desfUissigkristallinen 
Mediums ist also fQr die beiden Orientlerungen verschieden grolS. 
Substanzen, deren Dielektrizitatskonstante bel senkrechter Orientierung 
der MoIekQl-LSngsachsen zu den Kondensatorplatten grolier ist als bei 
paralleler Anordnung, werden als dielektrisch positiv bezeichnet. Die 
meisten FIQssigkristalie, die in herkommlichen Displays Verwendung 
finden, fallen in diese Gruppe. 



FQr die dielektrische Anisotropie spielen sowohl die Polarisierbarkeit des 
MolekQls als auch permanente Dipolmomente eine Rolle. Belm Aniegen 
elner Spannung an das Display richtet sich die Langsachse der MolekQle 
so aus, dass die groliere der dielektrlschen Konstanten wirksam wird. Die 
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Starke der Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld hangt dabei von der 
Differenz der belden Konstanten ab. Bei kleinen DIfferenzen sind hohere 
Schaltspannungen erforderlich als bei groBen. Durch den Einbau 
geeigneter polarer Gruppen, wie z.B. von Nitrilgruppen Oder Fluor, in die 
FiUssigkristallmolekQle lalit sich ein welter Bereich von Arbeitsspannungen 
realisieren. 
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Bei den in herkemmlichen FIQssIgkristallanzeigen venA/endeten flQssig- 
kristalllnen MolekOlen ist das entlang der MolekQilangsachse orientierte 
Dipolmoment grPBer als das senkrecht zur MolekUII3ngsachse orientierte 
DIpolmoment. Die Orlentierung des groBeren DIpolmoments entlang der 
L3ngsachse des MolekQIs bestimmt auch die Orlentierung des MolekQIs in 
einer Flussigkristallanzeige Im feldfreien Zustand. Bei den am weltesten 
verbreiteten TN-Zellen (abgeleltet aus dem Englischen; ..twisted nematic", 
verdrillt nematisch) ist eine nur etwa 5 bis 10 ^m dicke flussigkristalline 
Schicht irwischen zwei ebenen Glasplatten angeordnet, auf die jeweils 
eine elektrisch leitende, transparente Schicht aus Zinnoxid Oder Indium- 
Zinnoxld als Elektrode aufgedampft ist Zwischen diesen Filmen und der 
flQssigkrlstallinen Schicht befindet sich eine ebenfalls transparente 
Orientierungsschicht, die meist aus einem Kunststoff (z.B, Polyimiden) 
besteht. Sie dlent dazu, durch Oberflachenkrafte die LSngsachsen der 
benachbarten kristallinen Molekule in eine Vorzugsrichtung zu bringen, so 
dass sie im spannungsfreien Zustand einheitlich mit der glelchen 
Orlentierung flach Oder mit demselben kleinen Anstellwinkel auf der 
Innenseite der Displayfl3che aufliegen. Auf der AuBenseite des Displays 
Sind zwei Polarisationsfolien, die nur linear polarislertes Licht ein- und 
austreten lassen, in einer bestimmten Anordnung aufgeklebt 

Mit FIQssigkrIstallen, bei denen das groBere Dipolmoment parallel zur 
L§ngsachse des MolekUls orientiert 1st sind bereits sehr leistungsfahige 
Displays entwickelt worden. Dabei kommen meist Mischungen von 5 bis 
20 Komponenten zum Einsatz, um einen ausreichend breiten Temperatur- 
bereich der Mesophase sowie kurze Schaitzeiten und niedrige Schwellen- 
spannungen zu erreichen. Schwierigkeiten bereitet jedoch noch die starke 
BlickwinkelabhSngigkeit bei Flussigkristallanzeigen, wie sie beispielsweise 
fOr Laptops verwendet werden. Die beste Abbildungsqualltat laBt sich 
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errelchen, wenn die Flache des Displays senkrecht zur Blickrichtung des 
Betrachters steht. WIrd das Display relativ zur Betrachtungsrichtung 
gekippt. verschlechtert sich die Abbildungsqualitat unter Umstanden 
drastisch. FQr einen hdheren Komfort ist man bemOht, den Winkel, um den 
das Display von der Blickrichtung eines Betrachters verkippt werden kann, 
mSglichst groB zu gestalten. In jOngerer Zeit sind Versuche untemommen 
worden, zur Verbesserung der Blickwinkelabhangigkeit flussigkristalline 
Verbindungen einzusetzen, deren Dipolmoment senkrecht zur MolekQI- 
langsachse groBer ist als parallel zur Langsachse des Molekuls. Im 
feldfreien Zustand sind diese MolekQle senkrecht zur Glasfl3che des 
Displays orientiert, Auf diese Weise konnte eine Verbesserung der 
Blickwinkelabhangigkeit erreicht werden. Derartige Displays werden als 
VA-TFT-Displays bezelchnet (abgeleitet aus dem Englischen: „vertically 
aligned"). 

In der DE 44 34 974 A1 werden tricyclische Verbindungen der allgemeinen 
Formel 




offenbart, in der die Symboie und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

ist -F, -CN, -Cl, -CFs Oder hat, unabhSngig von R^, eine der bei R^ 
aufgefQhrten Bedeutungen; 

R^ ist H Oder ein geradkettiger Oder verzweigter Alkyirest mit 1 bis 20 C- 
Atomen (mit Oder ohne asymmetrisches C-Atom), wobei auch eine Oder 
mehrere -CHa-Gruppen (jedoch nicht die direkt an den FQnfring 
gebundene) durch -0-, -S-, -CH=CH-, -C=C-, Cyclopropan-1 ,2-diyl, 
-Si(CH 3 ) 2 -. 1 ,4-Phenylen, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,3-Cyclopentylen, 
1,3-Cyclobutylen, 1,3-Dioxan-2,5-diyl ersetztsein konnen, mit der 
MaBgabe, dass Sauerstoffatome und Schwefelatome nicht unmittelbar 
verbunden sein dOrfen, und wobei auch ein Oder mehrere H-Atome des 
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Alkyirestes durch F, Cl, Br Oder OR^ substituiert sein konnen, Oder eine 
optisch aktive Oder racemische Gruppe; 

Ring B ist 



5 





ist 1 ,4-Phenylen, 1,4-CycIohexylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimldin-2,5-dlyl, 
(1 ,3)-Thiazol-2,5“dlyl, (1 ,3)-Thiazol-2,4-diyl, wobei auch ein Oder mehrere 
Wasserstoffe durch F substituiert sein konnen, (1,3,4)Thiadiazol-2,5-diyl; 

ist eine Einfachbindung, -C=C-, -CH 2 CH 2 -. -0-C0-, -C0-0-, -CO-, 
-OCH 2 -, -CH 2 O-, -0-C0-0-; und m ist Null Oder Bins. 



Das As der in diesem Dokument offenbarten Verbindungen ist jedoch nicht 
ausreichend, um beispieisweise in VA-TFT-Displays zufriedenstellende 
Eigenschaften zu gewahrleisten. 

Die Entwicklung auf dem Gebiet der flQssigkristallinen Materialien ist bei 
weitem noch nicht abgeschlossen. Zur Verbesserung der Eigenschaften 
flUssIgkristaliiner Anzeigenelemente ist man standig bemuht, neue Verbin- 
dungen zu entwickein, die eine Optimierung derartiger Displays erm6g- 
lichen. 



Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verbindungen mit 
vorteilhaften Eigenschaften fQr den Einsatz in flUssigkristailinen Median zur 
Verftlgung zu stellen. 

DIese Aufgabe wird erfindungsgemafi gelSst durch Cyclopenta[b]naphtha- 
iinderivate der allgemeinen Formal (I) 
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Z jewells unabhangig voneinander eine Einfachbindung, eine 

Doppelbindung, -CF 2 O-. -OCF 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CF 2 CF 2 -, -C(0)0-, 
-0C(0)-, -CH 2 O-, -OCH 2 -, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-. -CH=CH- 
oder -CsC-, 

A jewells unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- ein- 

oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- bis viermal 
unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -Cl. -Br, -I), -CN, -CH 3 , 
-CH 2 F, -CHF 2 , -CF 3 , -OCH 3 , -OCH 2 F, -OCHF 2 oder-OCF 3 substi- 
tuiertsein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1,4-CyclohexenyIen Oder 1,4- 
Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- Oder zweimal unabhdngig 
voneinander durch -O- Oder -S- so ersetzt sein konnen, dass 
Heteroatome nicht direkt benachbart sInd, und die ein- Oder 
mehrfach durch Halogen substituiert sein konnen, 1,3-Cyclo- 
butylen Oder Bicyclo[2.2.2]octan, 

R Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 Oder 
mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl-, Alkoxy-, 
Alkenyl- Oder Alkinyl rest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, 
wobei In diesen Resten auch eine Oder mehrere CH 2 -Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, 
-OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kOnnen, dass Heteroatome 
nicht direkt benachbart sInd, Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF5, 
-CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 Oder -OCH 2 F, 

n 0, 1 , 2 Oder 3, und 
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L - L jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 

unsubstituierten Oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- Oder Alkinyirest mit 1 bis 15 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobel In diesen Resten auch eine Oder 
mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -0-, 

5 -S-, -CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, 

dass Heteroatome nicht direkt benachbart sInd, Halogen, -CN, 
-SON, -NCS, -SFs, -CFg, -OCF3, -OCHF2. -OCH2F Oder -(Z-A-)n-R, 

bedeuten. 

10 

Eine weitere Aufgabe der voiiiegenden Erfindung war es, flQssIgkrIstalllne 
Verbindungen insbesondere fOr die Verwendung In VA-TFT-Displays zur 
VerfQgung zu stellen. 

1 5 Diese Aufgabe wird erfindungsgem§R geldst durch die Bereitstellung von 
Cyclopenta[b]naphthaiinderivaten mit negativem Ae. 
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Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind somit insbesondere 
Cyclopenta[b]naphthallnderivate der allgemeinen Formein (II) bis (VI) 





(II) 



(ill) 
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Z jeweils unabh§ngig voneinander eine Einfachbindung, eine 

Doppelbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CH 2 CH 2 -. -CF 2 CF 2 -, -C(0)0-, 
-OC(O)-, -CH 2 O-, -OCH 2 -, -CF=CH-, -CH=CF-. -CF=CF-. -CH=CH- 
oder -CsC-, 

5 

A jeweils unabh§nglg voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- eln- 

oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- bis viermal 
unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -Cl, -Br, -I), -CN, -CH 3 , 
-CH 2 F, -CHF 2 , -CF 3 , -OCH 3 , -OCH 2 F, -OCHF 2 Oder -OCF 3 substitu- 
0 lert seIn kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,4-Cyclohexenylen Oder 1 ,4- 

Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- Oder zweimal unabhangig 
voneinander durch -O- oder -S- so ersetzt sein kdnnen, dass 
Heteroatome nicht direkt benachbart sind, und die ein- oder 
mehrfach durch Halogen substitulert sein kSnnen, 1 ,3-Cyclo- 
■15 butylen oder Blcyclo[2.2.2]octan, 



R Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF3 oder 
mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl-, Alkoxy-, 
Alkenyl- oder Alkinyirest mIt 1 bis 15 bzw. 2 bis 16 C-Atomen, 

20 wobei in diesen Resten auch eine Oder mehrere CH 2 -Gruppen 

Jewells unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, 
-OCO- Oder -OCO-O- so erset 2 d sein kdnnen, dass Heteroatome 
nicht direkt benachbart sInd, Halogen, -GN, -SCN, -NCS, -SF5, 
-CF 3 . -OCF 3 , -OCHF 2 Oder -OCH 2 F, 

25 

L® jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 
unsubstituierten oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substituierten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- oder Alkinyirest mit 1 bis 15 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder 
30 mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch - 0 -, 

-S-, -CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, 
dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind, Halogen, -CN, 
-SCN, -NCS. -SFs, -CF 3 . -OCF 3 . -OCHF 2 . -OCH 2 F oder-(2-A-)n-R, 



35 
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L^ L® jewells unabh§nglg vonelnander Wasserstoff, einen mindestens 
einfach durch Halogen substitulerten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- Oder 
Alkinyirest mit 1 bis 16 bzw. 2 bis 15 C-Atomen. wobel In diesen 
Resten auch eine Oder mehrere CHz-Gruppen jewells unabhangig 
vonelnander durch -0-, -S-. -CO-. -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so 
ersetzt sein kdnnen, dass Heteroatome nicht direkt benachbart 
Sind, Halogen, -CN, -SFs. -SCN, -NCS, -CF 3 , -OCF 3 . -OCHF 2 Oder 
-OCH 2 F, vorzugswelse mit der Mallgabe, dass und L® nicht 
gleichzeitig Wasserstoff sein durfen, und 

n 0, 1 , 2 Oder 3, 

bedeuten. 



Bevorzugt sInd Cyclopenta[b]naphthallnderlvate der allgemeinen Formein 
(II), (III), (V) und (VI) und besonders bevorzugt sind Cyclopenta[b]naphtha- 
llnderivate der allgemeinen Formein (II) und (VI). 

Die Verbindungen besitzen sdmtiich ein negatives As und eignen sich da- 
her insbesondere fQr eine Verwendung in VA-TFT-Displays. Vorzugswelse 
besitzen die erfindungsgem3Hen Verbindungen ein As < -2 und besonders 
bevorzugt ein As < -5. Sie zelgen eine sehr gute Vertragllchkeit mit den 
Qblichen, in FIQssigkristallmischungen ftir Displays verwendeten 
Substanzen. 

Durch die Substituenten, vorzugswelse Fluorsubstituenten, Im 
NaphthalIngerQst sowle die elektronegativen Atome im Ring B wird ein 
DIpolmoment senkrecht zur Molekullangsachse erzeugt, das gegebenen- 
falls durch geeignete Substituenten in den FIQgeleinhelten -(Z-A-)n-R 
welter verstarkt werden kann. Im feldfreien Zustand richten sIch die 
Verbindungen der Formein (II) bis (VI) mit ihrer MolekQIlangsachse 
senkrecht zur behandelten oder beschichteten Glasflache des Displays 
aus. 



35 
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In den atigemeinen Formein (11) bis (VI) sind A bevorzugt unabhangig 
voneinander gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Phenylen, gegebenenfalls 
substituiertes 1 ,4-CycIohexylen, worin -CHa- ein- Oder zwelmal durch -O- 
ersetzt seln kann, Oder gegebenenfalls substituiertes 1,4-Cyclohexenylen. 

Besonders bevorzugt sind A unabh§ngig voneinander 



35 
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Bevorzugte Gruppen Z in den Verbindungen der allgemelnen Fomnein (II) 
bis (VI) sind jeweils unabhSngig voneinander eine Einfachbindung, -CF 2 O-, 
15 -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 -, -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF- oder-CF=CF-, besonders 

bevorzugt sind eine Einfachbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 -. -CF=CH-, 
-CH=CF-oder-CF=CF-. 

2 3 

R, L und L in den allgemeinen Formein (II) bis (VI) kdnnen jeweils unab- 
20 hangig voneinander ein Alkyirest und/oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 1 5 C- 
Atomen sein, der geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise 1st 
er geradkettig, hat 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und ist demnach 
vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy. 

25 

R, L und L konnen jeweils unabhSngig voneinander Oxaalkyl sein, 
vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxy- 
methyl) Oder 3-Oxabutyl (= Methoxyethyl), 2-, 3- Oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 
4- Oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- Oder 6-Oxaheptyl. 

30 

2 3 

R, L und L kdnnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkenyirest mit 2 
bis 15 C-Atomen sein, der geradkettig oder verzweigt sein kann. 
Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 7 C-Atome. Er ist demnach 
vorzugsweise Vinyl, Prop-1- oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, 



35 
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Pent-1-, 2-, 3- Oder Pent-4-enyl. Hex-1-, 2-, 3-, 4- Oder Hex-5-enyl, 

Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- Oder Hept-6-enyl. 

R, und L® konnen jeweils unabhangig voneinander eln Alkyirest mit 1 bis 
15 C-Atomen sein, in dem eine CHz-Gruppe durch -O- und eine durch 
-CO- ersetzt ist, wobei diese bevorzugt benachbart sInd, Somit beinhaltet 
dieser eine Acyloxygruppe -CO-0- Oder eine Oxycarbonyigruppe -0-C0-. 
Vorzugsweise ist dieser geradkettig und hat 2 bis 6 C-Atome. 

R, und konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkyirest mit 1 bis 
15 C-Atomen sein, in dem eine CHa-Gruppe durch unsubstituiertes Oder 
substituiertes — CH=CH- urtd eine benachbarte CHa-Gruppe durch CO Oder 
CO-O Oder O-CO ersetzt ist, wobei dieser geradkettig Oder verzweigt sein 
kann. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 4 bis 13 C-Atome. 



5 R, und konnen jeweils unabhangig voneinander ein einfach durch - 
CN Oder -CF3 substituierter Alkyirest mit 1 bis 15 C-Atomen Oder Alkenyl- 
rest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, wobei diese vorzugsweise geradkettig 
Sind. Die Substitution durch -CN oder-CFa ist In beliebiger Position 
mdglich. 

20 

R, und L® konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkyirest sein, in 
dem zwei Oder mehr CH2-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt 
sind, wobei dieser geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise Ist 
er verzweigt und hat 3 bis 12 C-Atome. 

25 

R, L^, L®, und L® kOnnen jeweils unabhSngig voneinander ein 
mindestens einfach durch Halogen substituierter Alkyirest mit 1 bis 15 C- 
Atomen oder Alkenyirest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, wobei diese Reste 
vorzugsweise geradkettig sind und Halogen vorzugsweise -F oder -Cl ist. 

30 Bei Mehrfachsubstitutlon ist Halogen vorzugsweise -F. Die resultierenden 
Reste schlielJen auch perfluorierte Reste wie -CF3 ein. Bei Einfach- 
substitution kann der Fluor- Oder Chlorsubstituent in beliebiger Position 
sein, vorzugsweise Ist er in co-Position. 



35 
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Besonders bevorzugt ist R in den allgemeinen Formein (II) bis (VI) eln 
Alkyirest, Alkoxyrest Oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen. 

Bevorzugt ist und L® in den allgemeinen Formein (II) bis (VI) 
Wasserstoff, ein Alkyirest, Alkoxyrest Oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 
bis 7 C-Atomen Oder ein Halogen, besonders bevorzugt Wasserstoff, ein 
Alkoxyrest mit 1 bis 7 C-Atomen, Fluor Oder Chlor, und insbesondere 
Fluor. 

Bevorzugt ist und L® in den allgemeinen Formein (II) bis (VI) 
Wasserstoff, ein mindestens einfach durch Halogen substituierter 
Alkyirest, Alkoxyrest Oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen 
Oder ein Halogen, besonders bevorzugt -CF 3 , Fluor oder Chlor, und 
insbesondere Fluor. 

Bevorzugt ist L® in den allgemeinen Formein (II) bis (VI) Fluor. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formein (II) bis (VI) weisen 
keine, eine Oder zwei FlUgeleInheiten ZA auf, das heiSt n = 0, 1 Oder 2, 
besonders bevorzugt ist n = 1 . 

Eine weltere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Verbindungen 
insbesondere fQr die Verwendung in mesogenen Steuermedien zur 
VerfQgung zu stellen, wobei diese Steuermedien insbesondere in 
elektrooptlschen Lichtsteuerelementen eingesetzt werden, die bei einer 
Temperatur betrieben werden, bei der das mesogene Steuermedium im. 
nicht angesteuerten Zustand in der isotropen Phase vorliegt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi geidst durch die Bereitstellung von 
Cyclopenta[b]naphthalinderivaten mit positivem As. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit insbesondere 
Cyclopenta[b]naphthalinderivate der allgemeinen Formein (VII) bis (XI) 
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5 



10 




15 





worin Z, A, R, n, bis L® sowie 



(VII) 



(VIII) 



(IX) 



(X) 



(XI) 
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die in Bezug auf die Formel (I) angegebenen Bedeutungen haben. 

5 

Bevorzugt sind Cyclopenta[b]naphthaiinderivate der aligemeinen Formein 
(VII) und (XI) und besonders bevorzugt sind Cyclopenta[b]naphtha- 
linderlvate der aligemeinen Formel (VII). 



Die Verbindungen der Formein (VII) bis (XI) besitzen samtiich ein positives 
Ae. Vorzugsweise besitzen die erfindungsgemSfien Verbindungen der 
Formein (VII) bis (XI) ein Ae > +10, besonders bevorzugt ein As > +15 und 
insbesondere ein As > +20. Sle zeigen elne sehr gute Vertraglichkelt mit 
den Qblichen, in mesogenen Steuermedien verwendeten Substanzen. 

Die Cyciopenta[b]naphthalinderivate der aligemeinen Formel (VII) weisen 
dabei vorzugsweise die folgenden Strukturformein auf: 




(Vila) 




(Vllb) 



30 




(Vile) 
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(Vlld) 



wobel die Strukturformein (Vila) und (Vile) besonders bevorzugt slnd. 



10 



Bevorzugt als 




in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) 
slnd 




besonders bevorzugt 1st 



20 

In den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) slnd A bevorzugt unabhangig 
voneinander gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Phenylen, gegebenenfalls 
substituiertes 1 ,4-CycIohexylen, worin -CHa- ein- Oder zweimal durch -O- 
25 ersetzt sein kann, Oder gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Cyclohexenylen. 

Besonders bevorzugt slnd A unabhangig voneinander 
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Bevorzugte Gruppen Z in den Verbindungen der allgemeinen Formein (VII) 
5 bis (XI) Sind jeweils unabhangig voneinander eine EInfachbindung, -CF 2 O-, 
■0CF2“, -CF 2 CF 2 -, -CH=CH-, -CF=CH“, -CH=CF- Oder -CF=CF-, besonders 
bevorzugt sind eine Einfachbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 - Oder 
-CF=CF-. 

10 R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) konnen jeweils 
unabhangig voneinander eln Alkylrest und/oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 15 
C-Atomen sein, der geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugswelse 1st 
er geradkettig, hat 1, 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7 C-Atome und 1st demnach 
vorzugswelse Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Methoxy, 

1 5 Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy. 

R und bis L® In den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) kdnnen jeweils 
unabhangig voneinander Oxaalkyl sein, vorzugswelse geradkettiges 2- 
Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-OxabutyI (= 

20 Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- Oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 
4-, 5- Oder 6-Oxaheptyl. 

R und bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) kdnnen jeweils 
unabhangig voneinander ein Alkenylrest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, der 
25 geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugswelse 1st er geradkettig und 
hat 2 bis 7 C-Atome. Er 1st demnach vorzugswelse Vinyl, Prop-1- oder 
Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, 
Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl. 

30 R und U bis L® in den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) kdnnen jeweils 
unabhangig voneinander ein Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen sein. In dem 
eine CH 2 -Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt 1st, wobei diese 
bevorzugt benachbart sind. Somit beinhaltet dieser eine Acyloxygruppe 
-CO-O- Oder eine Oxycarbonylgruppe -0-CO-. Vorzugswelse 1st dieser 
35 geradkettig und hat 2 bis 6 C-Atome. 




wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



-19- 



R und bis L® in den allgemeinen Formeln (Vii) bis (Xi) konnen jeweils 
unabhangig voneinander ein Alkyirest mit 1 bis 15 C-Atomen sein, in dem 
eine CHa-Gmppe durch unsubstituiertes Oder substituiertes -CH=CH- und 
eine benachbarte CH2-Gruppe durch CO Oder CO-O Oder O-CO ereetzt 
ist, wobei dieser geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er 
geradkettig und hat 4 bis 13 C-Atome. 

R und bis L® in den allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) konnen jeweiis 
unabhangig voneinander ein einfach durch -CN Oder -CF 3 substituierter 
Alkyirest mit 1 bis 15 C-Atomen Oder Alkenyirest mit 2 bis 15 C-Atomen 
sein, wobei diese vorzugsweise geradkettig sind. Die Substitution durch 
-CN Oder -CF 3 ist in bellebiger Position moglich. 

R und bis L® in den allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) kdnnen jeweils 
unabhangig voneinander ein Alkyirest sein, in dem zwei Oder mehr CH2- 
Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt sind, wobei dieser geradkettig 
Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er verzweigt und hat 3 bis 12 
C-Atome. 

R und bis L® in den allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) kdnnen jeweils 
unabhangig voneinander ein mindestens einfach durch Halogen 
substituierter Alkyirest mit 1 bis 15 C-Atomen Oder Alkenyirest mit 2 bis 15 
C-Atomen sein, wobei diese Reste vorzugsweise geradkettig sind und 
Halogen vorzugsweise -F Oder -Cl ist. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen 
vorzugsweise -F. Die resuitierenden Reste schlielJen auch perfluorierte 
Reste wie -CF3 ein. Bei Einfachsubstitution kann der Fluor- oder 
Chlorsubstituent in bellebiger Position sein, vorzugsweise ist er in co- 
Position. 



Besonders bevorzugt ist R in den allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) ein 
Alkyirest, Alkoxyrest oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen, 
insbesondere ein Alkyirest mit 1 bis 7 C-Atomen. 

Bevorzugt ist und L® In den allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) 
unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, Wasserstoff, Halogen, 
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-CN, -SCN, -NCS, -SFg, -CF 3 , -CHF 2 , -OCF 3 oder-OCHFa, besonders 
bevorzugt Wasserstoff, Fluor, -CF 3 oder-OCFs. Insbesondere 1st jedoch 
und/oder L® kein Wasserstoff. 

Bevorzugt 1st U und In den allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) 
unabhangig vonelnander, gleich oder verschieden, Wasserstoff Oder Fluor. 
Besonders bevorzugt 1st jedoch = H oder = L'* = F. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Bevorzugt 1st L® und L® In den allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) 
Wasserstoff. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formeln (VII) bis 
(XI) in denen LI = L2 = L3 = L4 = F und L5 = L 6 = H. 

Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formeln (VII) bis (XI) weisen 
keine, elne oder zwei FIQgeleinhelten ZA auf, das heidt n = 0, 1 oder 2 , 
besonders bevorzugt ist n = 1 . 

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (I), (II) bis (VI) sowie (VII) bis 
(XI) werden nach an sich bekannten Methoden dargestellt, wie sie in der 
Literatur (z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der 
organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind 
und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fOr die genannten 
Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man von an sich 
bekannten, hier nicht n§her erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Die Ausgangsstoffe kOnnen gegebenenfalls auch in situ gebildet werden, 
derart, dass man sie aus dem Reaktionsgemisch nicht isollert, sondern 
sofort weiter zu den Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) bis (XI) 
umsetzt. 

Die Synthesen verschiedener mehrfachsubstituierter Naphthalinderivate, 
die zum Aufbau des FQnfringes verwendet werden, werden in den 
Beispielen exemplarisch beschrieben. Die Ausgangssubstanzen sind nach 
allgemein zuganglichen Literaturvorschriften Oder kauflich zu erhalten. Die 
beschriebenen Reaktionen sind ebenfalls als literaturbekannt anzusehen. 
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10 



Eine beispielhafte Synthese zum Aufbau des Fiinfrings ist im folgenden 
dargestellt. Die Synthese kann durch die Wahl geeigneter Ausgangs- 
produkte an die jeweils gewunschten Verbindungen der allgemeinen 
Formein (i) bis (XI) angepasst warden. 




a 



b 



c 




Ausgehend vom 3-Bromnaphthalin a wird durch Umsetzung mit dem a, p- 
unges3ttigten Aldehyd b in Gegenwart von Lithiumdiisopropylamid (LDA) 
die Verbindung c erhalten. DIese reagiert unter Palladlumkatalyse In 
Gegenwart von Triethylamin unter Ringschluss zum Keton d. Aus dem 
Keton d und 1 ,3-Propandlthlol wird In Gegenwart von BFa-Diethylether das 
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entsprechende DIthlan e erhalten. Dieses wird mit 1 ,3-Dibrom-5,5- 
dimethylhydantoin (DBH) und HF in Pyridin zunri Cyclopenta[b]naphthalin- 
derivat f umgesetzt. Eliminierung von HBr in Gegenwart von 
Diazabicycloundecen (DBU) ergibt das Cyclopenta[b]naphthalinderivat g. 
Das Cyciopenta[b]naphthalinderivat g wird an Palladium/Kohle-Katalysator 
in Wasserstoffatmosphare zum Cyclopenta[b]naphthalinderivat h hydriert. 

Die dargestellten Reaktionen sind nur als beispieihaft aufzufassen. Der 
Fachmann kann entsprechende Variationen der vorgestellten Synthesen 
vornehmen sowie auch andere geeignete Synthesewege beschreiten, urn 
Verbindungen der Formein (I) bis (XI) zu erhalten. 

Wie bereits erw§hnt, kbnnen die Verbindungen der allgemeinen Formein 
(I) bis (XI) In flCssIgkristalllnen Medien verwendet werden. 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung ist daher auch eln 
flQssigkristalllnes Medium mIt mindestens zwei flQssigkristallinen 
Verbindungen, enthaitend mindestens eine Verbindung der allgemeinen 
Formein (I) bis (XI). 



20 



25 



30 



35 



Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind auch flQssigkristalline Medien 
enthaitend neben einer Oder mehreren erfindungsgem§Ben Verbindungen 
der Formein (I), (II). (Ill), (IV). (V), (VI). (VII), (VIII), (IX), (X) und/oder (XI) 
als weltere Bestandteile 2 bis 40, vorzugswelse 4 bis 30 Komponenten. 
Besonders bevorzugt enthalten diese Medien neben einer Oder mehreren 
erfindungsgemSIlen Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren 
Bestandteile werden vorzugsweise ausgewShlt aus nematischen Oder 
nematogenen (monotropen Oder isotropen) Substanzen, insbesondere 
Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylldenanlllne, 
Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- Oder Cyclohexylbenzoate, 
Cyclohexancarbonsaurephenyl- Oder -cyclohexyiester. Phenyl- Oder 
Cyclohexylester der Cyclohexylbenzoes§ure, Phenyl- Oder Cyclohexyiester 
der CyclohexylcyclohexancarbonsSure, Cyclohexylphenylester der 
Benzoesaure, der CyclohexancarbonsSure, bzw. der Cyclohexylcyclo- 
hexancarbonsSure, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, 
Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexyl- 
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cyclohexylcydohexene. 1 ,4-Blscyclohexylbenzole, 4',4'-Bls- 
cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- Oder 
Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldloxane, Phenyl- Oder 
Cyclohexyl-1 ,3-dithiane, 1 ,2-Diphenylethane. 1 ,2-Dlcyclohexylethane. 

1-Phenyl-2-cycIohexylethane.1-Cyclohexyl-2-(4-phenylcyclohexyl)-^thane, 

1-Cyclohexyl-2-biphenylethane, 1 -Phenyl-2-cyclohexylphenylethane, 
gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane und 
substituierten ZImtsauren. Die 1 ,4-Phenylen-Gruppen In diesen Verbin- 
dungen konnen auch fluoriert sein. 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemader Median In 
Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch die Formein (1), (2), 
(3), (4) und (5) charakterisieren: 



R’-L-E-R" (1) 

15 R'-L-COO-E-R" (2) 

R'-L-OOC-E-R" (3) 

R'-L-CHaCHa-E-R" (4) 

R'-L-CFaO-E-R" (5) 



20 in den Formein (1 ), (2), (3), (4) und (5) bedeuten L und E, die glelch oder 
verschieden sein konnen, Jewells unabh3ngig voneinander einen 
blvalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-. 
-Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder 
gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substi- 
25 tuiertes 1,4-Phenylen, Cyc trans-1 ,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexylen, 

Pyr Pyrimidln-2,5-dlyl oder Pyridin-2.5-dlyl, Dio 1 ,3-Dioxan-2,5-diyi und G 
2-(trans-1 ,4-CycIohexyl)-ethyl bedeuten. 

Vorzugswelse 1st elner der Reste L und E Cyc oder Phe. E 1st vorzugs- 
30 weise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugswelse enthalten die erfmdungs- 
gemSIlen Median eine oder mehrere Komponenten ausgewahit aus den 
Verbindungen der Formein (1), (2), (3), (4) und (5). worm L und E 
ausgewahit sind aus der Gruppe Cyc und Phe und glelchzeltig elne oder 
mehrere Komponenten ausgewShlt aus den Verbindungen der Formein 
(1)> (2)i (3), (4) und (5), worin elner der Reste L und E ausgewahit 1st aus 
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der Gruppe Cyc und Phe und der andere Rest ausgewahit ist aus der 
Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-. -G-Phe- und -G-Cyo. 
und gegebenenfalls eine Oder mehrere Komponenten ausgewShlt aus den 
Verbindungen der Formein (1). (2). (3). (4) und (5). worin die Reste L und 
E ausgewahit sInd aus der Gruppe -Phe-Cyc-. -Cyc-Cyc-. -G-Phe- und 
-G-Cyc-. 

R und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der 
Formein (1). (2). (3). (4) und (5) jeweils unabhangig voneinander Alkyl. 
Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy Oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 C- 
Atomen. Im folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt 
und die Verbindungen werden mit den Teilformein (1a). (2a). (3a). (4a) und 
(5a) bezelchnet. Bei den melsten dieser Verbindungen sind R* und R" 
voneinander verschleden. wobel einer dieser Reste melst Alkyl. Alkenyl, 
Alkoxy Oder Alkoxyalkyl Ist. 

In einer anderen als Gruppe B bezelchneten kleineren Untergruppe der 
Verbindungen der Formein (1). (2). (3). (4) und (5) bedeutet E 




In den Verbindungen der Gruppe B, die mit den Teilformein (1b), (2b), 
(3b), (4b) und (5b) bezeichnet werden, haben R' und R" die bei den 
Verbindungen der Teilformein (la) bis (5a) angegebene Bedeutung und 
sind vorzugswelse Alkyl, Alkenyl, Alkoxy Oder Alkoxyalkyl. 

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formein 
(”^)i (2)i (3), (4) und (5) bedeutet R" -CN; diese Untergruppe wird im 
folgenden als Gruppe C bezelchnet und die Verbindungen dieser Unter- 
gruppe werden entsprechend mit Teilformein (1c). (2c). (3c). (4c) und (5c) 
beschrieben. In den Verbindungen der Teilformein (1c), (2c), (3c), (4c) und 
(5c) hat R' die bei den Verbindungen der Teilformein (la) bis (5a) 

angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy Oder 
Alkoxyalkyl. 
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Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch 
andere Verbindungen der Formein (1). (2), (3). (4) und (5) mit anderen 
Varianten der vorgesehenen Substituenten gebrauchlich. All diese 
Substanzen sind nach literaturbekannten Methoden Oder In Analogie dazu 
erhaltlich. 

Die erfindungsgemSI^en Medien enthalten neben den erfindungsgemal^en 
Verbindungen der allgemeinen Formein (I), (II), (III), (IV), (V), (VI), (VII), 
(VIII), (IX), (X) und/oder (XI) vorzugsweise eine Oder mehrere 
Verbindungen aus den Gruppen A, B und/oder C. Die Massenanteile der 
Verbindungen aus diesen Gruppen an den erfindungsgemaiJen Medien 
betragen: 



Gruppe A: 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90% 
”•5 Gruppe B: 0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 70% 
Gruppe C: 0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50%. 

Die erfindungsgemaiien Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, be- 
sonders bevorzugt 5 bis 30% an den erfindungsgemafien Verbindungen 
20 der Formein (I), (II), (III), (IV), (V), (VI). (VII), (VIII), (IX), (X) und/oder (XI). 
Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthaltend mehr als 40%, insbesondere 
45 bis 90% an erfindungsgemSIien Verbindungen der Formein (1), (II). (Ill), 
(IV), (V), (VI). (VII), (VIII), (IX), (X) und/oder (XI). Die Medien enthalten 
vorzugsweise drei, vleroderfQnferfindungsgemaiXe Verbindungen der 
25 Formein (I), (11), (HI), (IV), (V). (VI), (VII), (Vlll). (IX), (X) und/oder (XI). 



Beispiele fur die Verbindungen der Formein (1), (2), (3), (4) und (5) sind 
die nachstehend aufgefdhrten Verbindungen; 
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mltR\R2unabhangigvoneinander-CnH2n+i Oder -OCnHzn+i und n = 1 
bis 8, sowie L\ unabhangig voneinander -H oder-F, 
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flQssigkristallinen Phasen der vorliegenden Erfindung so modifiziert 
warden, dass sie in alien bisher bekannt gewordenen Arten von FIQssig- 
krlstallanzeigenelementen verwendet warden kdnnen. Derartlge ZusStze 
Sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausfQhrlich beschrieben 
(H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weln- 
heim, 1980). Beispielswelse konnen pleochroitische Farbstoffe zur Herstel- 
lung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur VerSnderung der 
dielektrischen Anisotropie, der Viskositat und/oderder Orientierung der 
nematischen Phasen zugesetzt warden. 



10 



15 



Die Verbindungen der Formein (II) bis (VI) eignen slch wegen ihres 
negativen Ae insbesondere fOr eine Verwendung in VA-TFT-Displays. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch elektrooptische 
FIQssigkristallanzeigeelemente, enthaitend ein erfindungsgemalies 
flussigkristallines Medium. 



20 



Die Verbindungen der Formein (VII) bis (XI) eignen sich wegen ihres 
hohen positiven As insbesondere fur die Verwendung in mesogenen 
Steuermedien, wobei diese Steuermedien insbesondere in 
elektrooptischen Lichtsteuerelementen eingesetzt warden, die bei einer 
Temperatur betrieben warden, bei der das mesogene Steuenmedium im 
nicht angesteuerten Zustand in der isotropen Phase vorliegt. 



25 



30 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch elektrooptische 
Lichtssteuerelemente, wie zum Belspiel In der DE 102 17 273 A1 
offenbart, die eine Elektrodenanordnung, mindestens ein Element zur 
Polarisation des Lichts und ein mesogenes Steuermedium enthalten, 
wobei das Lichtsteuerelement bei einer Temperatur betrieben wird, bei der 
das mesogene Steuermedium im nicht angesteuerten Zustand in der 
isotropen Phase vorliegt, und die dadurch gekennzeichnet sind, dass das 
mesogene Steuermedium eine Oder mehrere Verbindungen der Formein 
(VII) bis (XI) enthalt. 



Die Erfindung wird im folgenden anhand von AusfUhrungsbeispieien naher 
35 erlautert, ohne dadurch jedoch eingeschrankt zu warden. 
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Beispiele 

Die Ausgangssubstanzen kdnnen nach allgemein zuganglichen Llteratur- 
vorschriften Oder kSuflich erhalten werden. Die beschriebenen Reaktionen 
sInd literaturbekannt. 

5 

A) Herstellung der Naphthalin-Derivate 
Beisoiel 1 
10 .O 

1 ^' . 

15 Br 




Bei -75“C wird eine Losung von 20,0 g (98,5 mmol) des Aldehyde 1 in 100 
20 ml THF mit 200 ml (100 mmol) einer 0,5 M Lbsung der Zinkverbindung 2 in 
THF versetzt. Nach 30 Minuten wird die KQhlung entfernt. Der aufgetaute 
Ansatz wird mit Wasser versetzt, mit 1 N HCI-Lbsung angesauert und mit 
tert. Butylmethyl (MTB)-Ether extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und 
25 Chromatographie an Kieselgel erhalt man den Hydroxyester 3. 




35 
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Eine Suspension von 40,0 mmol Pyridiniumchlorochromat (PCC) auf 50 g 
Celite® in 150 ml Dichlormethan wird bei Raumtemperatur mit einer 
Losung von 10,0 g (32,7 mmol) des Hydroxyesters 3 versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion (DC) wird der Ansatz filtriert und der 
Filterkuchen mit Methylenchlorid gewaschen. Nach Einengen und 
Chromatographie an Kieselgel erhait man den Ketoester 4. 




9,0 g (29,7 mmol) des Ketoesters 4 werden bei 60“C in 1 00 g Polyphos- 
phorsaure gegeben. Anschliel^end wird die Temperatur fQr 4 Stunden auf 
120°C erhoht. Nach dem AbkQhlen wird der Ansatz auf Eis gegeben und 
mittert. Butyimethyl (MTB)-Ether extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und 
Kristallisation erhSit man das Diketon 5. 




35 



5,0 g (19,5 mmol) des Diketons 5 werden In 5 ml Ethanol gei&st, mit 3 ml 
1 00 %igem Hydraziniumhydroxid und 0,5 ml Wasser versetzt und 
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30 Minuten unter RQckfluss erhitzt. Anschliedend wird elne Ldsung von 
800 mg Natrium in 15 ml Ethanol in das Realctionsgef3E gegeben. Der 
Ansatz wird bis zum Ende der Stickstoffentwicklung auf 140°C erhitzt. 
Anschliedend wird 2/3 des Ethanols abdestilliert. Der RQckstand wird mit 
50 ml Wasser verdOnnt und mit Ether extrahiert. Der Extrakt wird mit 
10 %lger KOH-, 5 %lger HCI- und 30 %lger Natriumhydrogensufrt-Losung 
gewaschen. Nach Trocknen, Einengen und Chromatographle an Kieselgel 
erhalt man das Tetrahydronaphthalin 6. 

Beispiel 2 




25 



30 



8,0 g (31,1 mmol) des Diketons 5 werden in 150 ml Ethanol gel6st und 
portionsweise mit 2,4 g (65,0 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion (DC) wird der Ansatz mit Wasser hydrolysiert, 
das Ethanol im Vakuum entfemt, der RQckstand in Wasser aufgenommen 
und mit Toluol extrahiert. Nach dem Einengen wird das Produkt ohne 
weitere Reinigung in der nSchsten Stufe eingesetzt. 



HO 
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10,0 g (38,3 mmol) des Diols 7 werden in 200 ml Toluol geldst, mit 1 g 
p-Toluolsulfonsaure versetzt und bis zur Beendigung der Wasserab- 
scheidung unter ROckfluss erhitzt. Nach Einengen und Filtration Qber 
Kleselgel erhalt man das Naphthalinderivat 8. 



Beisoiel 3 




Eine Ldsung von 15,0 g (49,5 mmol) des Ketoesters 4 und 8,4 ml (100 
mmol) des Dithiols In 150 ml DIchlormethan wird unter Stickstoff mit 30 ml 
Bortrifluorid-Dlethylether-Komplex versetzt und Qber Nacht gerOhrt. Der 
Ansatz wird langsam in gesattigte Natrlumhydrogencarbonatlosung 
gegeben und entsauert. Nach Trocknen, Einengen und Chromatographie 
an Kleselgel erhalt man das geschOtzte Keton 9. 
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Eine L5sung von 1 0 g (26,4 mmol) des geschQtzten Ketons 9 In 60 ml 
Dlchlormethan wird bei -75"C in eine Suspension von 30,2 g (105,2 mmol) 
1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin In 60 ml Dlchlormethan und 120 ml 
einer 65%lgen Ldsung von Fluorwasserstoff In Pyridin gegeben. Der 
Ansatz wird 3 Stunden langsam auf 0”C erwarmt und in 1500 mi einer 
elsgekOhlten 2N Natronlauge gegeben, die mit 120 ml einer 39%igen 
Natriumhydrogensulfitlosung versetzt worden 1st. Der pH wird auf 8 
eingestellt und die wassrige Phase mIt Methylenchlorid extrahiert. Nach 
Trocknen, Einengen und Chromatographie an Kleselgel erhalt man den 
fluorlerten Ester 10. 





Der Ringschluss des fluorlerten Esters 10 zur Verbindung 11 erfoigt, wie in 
Beisplel 1 beschrleben. 



35 




wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 




Die Reduktion zum Alkan 12 erfoigt, wie in Beispiel 1 beschrieben. 

10 



Beispiel 4 




11 





Die Reduktion der Verbindung 11 zum Alkohol 13 und die anschlieliende 
Wasserabspaitung zum Dihydronaphthalinderivat 14 erfolgen, wie in 
Beispiel 2 beschrieben. 
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Eine Ldsung von 9 g (34,2 mmol) des Dlhydronaphthallnderivats 14 in 60 
ml THF wird langsam In eine Suspension von 4,5 g (40,1 mmol) Kalium- 
tert.-butylat In 50 ml THF gegeben und anschlieHend Qber Nacht unter 
RQckfluss erhltzt. Der abgekflhlte Ansatz wird mit Wasser verdOnnt und mit 
DIethylether extrahiert. Nach Trocknen, Einengen und Chromatographie 
an Kieselgel erhalt man das Naphthalin 15. 



Beispiel 6 




OTMS 




Bei -78'’C wird eine Losung von 6,8 g (21 ,4 mmol) des Ketoesters 4 In 80 
ml THF mit 22 ml einer 2M LHhiumdiisopropylamid (LDA)-Ldsung versetzt. 
Nach 1 Stunde werden 2,6 g (24,0 mmol) Chlortrimethylsilan hInzugefOgt. 
Nach dem Auftauen werden die Lbsungsmittel Im Vakuum entfemt und der 
RQckstand ohne weitere Reinlgung in der Folgestufe eingesetzt. 
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Eine Losung von 5 g des rohen Enolethers 16 wird mit 4,9 g (19,8 mmol) 
N-Fluorpyridinium-triflat versetzt und Qber Nacht unter Rdckfluss erhitzt. 
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfemt und der RQckstand mittels 
Chromatographie an Kleselgel gereinigt Man erhait das fluorlerte Produkt 
17. 
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Die Umsetzungen vom fluorierten Produkt 17 bis hin zum 
Dihydronaphthalinderivat 21 warden wie in den Beispielen 3 und 4 bereits 
beschrieben durchgefOhrt. 

5 

Beispiel 7 



10 




21 




15 

Die Umsetzung vom Dihydronaphthalinderivat 21 zum Naphthalinderivat 
22 wird wie im Beispiel 5 bereits beschrieben durchgefOhrt. 



Beispiel 8 

20 



25 






23 



35 



24 
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Dle Umsetzung von der Verbindung 20 bis zum Dihydronaphthalinderivat 
24 wird wie in den Beispielen 4 und 5 bereits beschrieben durchgefOhrt. 



Beispiel 9 





35 
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32 




Der Hydroxyester 3 wird in Dimethylformamid (DMF) bel 120“C vier 
Stunden in Gegenwart von Kaliumcarbonat mit Benzylbromid umgesetzt. 
Nach dem AbkQhlen wind der Ansatz auf Eiswasser gegeben und mit tert. 

10 

Butylmethyl (MTB)-Ether extrahiert. Nach Trocknen, Elnengen und 
Kristallisation erhalt man den Ester 25. 

Die Umsetzung des Esters 25 zum Keton 26 sowie dessen Reduktion zum 
15 Ether 27 erfolgt, wie in Beisplel 1 beschrieben. 

Der in THF gelbste Ether 27 wird an Pailadium/Kohle-Kataiysator in 
Wasserstoffatmosphare umgesetzt. Nach Elnengen und Chromatographie 
2 q an Kieselgel erhalt man die Hydroxyverbindung 28. 

Die Umsetzung der Hydroxyverbindung 28 zum Keton 29 erfolgt, wie in 
Beispiel 1 beschrieben. 

25 

Das Keton 29 wird in Methanol bei 0 bis 20“C vier Stunden mit 
Jodbenzoldlacetat und KOH umgesetzt. Man erhSIt das Hydroxyketon 30. 



Die Umsetzung des Hydroxyketons 30 zum Dithiolan 31 sowie dessen 
Umsetzung zur fluorierten Hydroxyverbindung 32 erfolgt, wie in Beispiel 3 
beschrieben. 



Die fluorierte Hydroxyverbindung 32 wird unter EiskOhlung mit Pyridin und 
35 POCI3 gemischt. AnschlieUend wird Alkohol hinzugegeben. Die 
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Umsetzung erfoigt vier Stunden bei 60°C. Nach dem Abkuhlen wird der 
Ansatz auf Eiswasser gegeben und mit tert. Butylmethyl (MTB)-Ether 
extrahiert. Nach Trocknen, Elnengen und Kristallisatlon erhalt man die 
ungesdttigte, fluorierte Verbindung 33. 

5 

Beispiel 10 




15 



20 



25 



30 



Aus 48,0 g (200 mmol) des Aromaten 34, 4,8 g (200 mmol) Magnesium 
und 200 ml Toluol/THF (4:1) wIrd die entsprechende Grignard-Verbindung 
hergestellt. Anschliessend warden 22,5 g (100 mmol) ZInkbromid 
eingetragen. Nach 1 Stunde werden 57,6 g (200 mmol) des Aldehyds 35 in 
50 ml Ldsungsmlttel zugegeben. Nach weiteren 2 Stunden wird der Ansatz 
mit Wasser versetzt und mit verd. HCI-Losung angesSuert. Die wSssrige 
Phase wird dreimai mit MTB-Ether extrahiert. Nach Trocknen, Elnengen 
und Chromatographie erhalt man 60,4 g des Esters 36. 




Eine L6sung von 50 g (124 mmol) des Esters. 36 in 100 ml Dichlormethan 
wird bel Raumtemperatur zu einer Suspension von 40,0 g (186 mmol) 
Pyridiniumchlorochromat (PCC) und 80 g Celite in 300 ml Dichlormethan 
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gegeben und bis zum vollstandigen Umsatz (DC) geriihrt. Nach Filtration, 
Einengen und Chromatographie erhait man 47,1 g des Oxoesters 37. 




45 g (11 3 mol) das Esters 37 warden mit einer Lbsung von 20 g 
Kaliumhydroxid in 50 ml Wasser und 150 ml Ethanol 20 Stunden unter 
RQckfluss erhitzt. Anschliessend wird der Alkohol entfemt, der RUckstand 
mit Wasser aufgenommen und mit HCI-Losung angesSuert. Die wbssrige 
Phase wird dreimal mit MTB-Ether extrahiert. Die organische Phase wird 
getrocknet und eingeengt. Der RQckstand wird mit 20 ml Thionylchlorid 
versetzt und bis zum Ende der Gasentwicklung unter RQckfluss erhitzt. 
OberschQssiges Thionylchlorid wird abdestiliiert und der RQckstand ohne 
weitere Reinigung in der nbchsten Stufe eingesetzt. 

Eine Suspension von 18,0 g (136 mmol) Aluminiumchlorid In 50 ml 
Dichlormethan wird bei — 25”C mit einer Losung des Saurechlohds 38 in 50 
ml Dichlormethan versetzt. Der Ansatz wird bis zum vollstandigen Umsatz 
(DC) bei einer Temperatur unter— 12®C gehalten. Anschliessend wird die 
Reaktion durch vorsichtige Wasserzugabe (50 ml) abgebrochen. Der 
angefallene Feststoff wird mittels HCI-Lbsung in Lbsung gebracht. Die 
wassrige Phase wird zweimal mit Dichlormethan extrahiert, die organische 
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Phase getrocknet und eingeengt. Nach Chromatographie erhalt man 30,2 
g des Diketons 39. 




30,0 g (84,8 mmol) des Diketons 39 werden In 150 ml Ethanol gelost und 
portionsweise mit 6,3 g (1 70 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion (DC) wird der Ansatz mit Wasser hydrolyslert, 
das Ethanol im Vakuum entfernt, der RUckstand in Wasser aufgenommen 
und mit Toluol extrahiert. Nach dem Einengen wird das Produkt ohne 
weitere Reinigung in der nSchsten Stufe eingesetzt. 




25 

Das rohe Diol 40 wird in 200 ml Toluol gelost, mit 2 g p-Toluolsulfonsaure 
versetzt und bis zur Beendigung der Wasserabscheidung unter ROckfluss 
erhitzt. Nach Einengen und Filtration Qber Kieselgel erhalt man 24, 7g des 

Naphthaiins 41. 

30 



35 
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B) Herstellung der Cyclopenta[b]naphthalin-Derivate 
Beispiel 1 1 



5 



10 



15 



20 



25 




Bel -75“C werden 27,0 ml elner mit 100 ml THF verdQnnten Ldsung von 
2 N Llthiumdlisopropylamld (LDA) In Cyclohexan/Ethylbenzol/THF (52,4 
mmol) mIt elner Losung von 13,5 g (60,0 mmol) des Bromfiuornaphthalins 
7 in 10 ml THF versetzt. Nach 2 Stunden bei dertiefen Temperatur werden 
8,5 g (47,3 mmol) des Aldehyds 42 in 10 ml THF hinzugefOgt. Nach 30 
Mlnuten wird die KQhlung entfernt, und der Ansatz bel 20°C mit 100 ml 1N 
HCl versetzt. Nach Extraktion derwassrigen Phase, Trocknen der 
organischen Phase, Einengen und Chromatographie erhSIt man den 
Allylalkohol 43. 




35,0 g (86,6 mmol) des Allylalkohois 43, 5,5 g Bis(trl-o-tolylphosphln)palla- 
dlumdichlorld und 50 ml Triethylamin werden in 390 ml Acetonitril gelost 
und bis zur vollstandigen Umsetzung des Allylalkohois auf 90“C envarmt. 
30 Der erkaltete Ansatz wird auf Wasser gegeben. Nach Extraktion, 

Trocknen, Einengen und Chromatographie erhait man das Keton 44. 
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Beispiel 12 




10i0 g (30,8 mmol) d©s Kstons 44 und 3,2 ml (31,0 mmol) Propandithiol 
1Q werden in 50 ml Dichloimethan gelOst und bei 6 bis 7“C mit 7,0 ml Bortrl- 
fluorid-Diethylether-Komplex versetzt und anschlieUend Qber Nacht bei 
RaumtemperaturgerOhrt. DerAnsatz wird auf 10 ml gesSttlgte Natrium- 
hydrogencarbonat-LOsung gegeben und bis zur Beendigung der Gasent- 
wicklung gerOhrt. Nach Extraktion der wSssrigen Phase, Trocknen der 
1 5 organischen Phase, Einengen und Filtration Qber Kieseigel wird der 

erhaltene RQckstand ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe einge- 
setzt. 




25 10,0 g des rohen Thioketals 45 geldst in 30 ml Dichlormethan werden 

langsam bei -75‘’C in ein Gemisch aus 28,6 g (100 mmol) 1 ,3-Dibrom-5,5- 
dimethylhydantoin (DBH), 80 ml einer 65 %igen Ldsung von 
Fluorwasserstoff In Pyridin und 50 ml Dichlormethan gegeben. 
AnschlieHend wird der Ansatz Qber Nacht bei Raumtemperatur gerQhrt. 

30 Das Reaktionsgemisch wird in eisgekQhIte Hydrogensulfit-Losung gegeben 
und mit ges3ttigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und Natronlauge 
entsauert, Nach Extraktion, Trocknen, Einengen, emeutem Waschen mit 
Wasser, Chromatographie und Kristallisation aus Hexan erhalt man das 
Cyclopenta[b]naphthalinderivat46. 



35 
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46 



47 



C3H7 



6,0 g (14,1 mmol) des Cyclopenta[b]naphthalinderivats 46 warden in 50 ml 
Dichlormethan geldst, mit 2,4 ml (16,0 mmol) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0I- 
undec-7-en (DBU) versetzt und bei Raumtemperatur gerOhrt, bis das 
Edukt vollstSndig umgesetzt 1st. Der Ansatz wird mit Wasser und 
gesattigter Natriumchlorid-Ldsung gewaschen, eingeengt und chromato- 
graphiert. Es wird das Cyclopenta[b]naphthalinderlvat 47 isoliert. 



Beispiel 13 

16 




20 



4,0 g (1 1,6 mmol) des Cyclopenta[b]naphthalinderivats 47 warden In 50 ml 
THF gelost und bei Raumtemperatur und Normaldruck am 
Pailadiumkatalysator hydriert. Nach Einengen, Chromatographie an 
Kieselgel und Kristallisation erhSIt man das Cyclopenta[b]naphthalin- 
derivat 48. 



Die An- und As-Werte der erfindungsgemalien Verbindung wurden durch 
Extrapolation aus flQssigkristallineri Mischungen erhalten, die zu 5 % aus 
der erfindungsgemSf^en Verbindung und zu 95 % aiis einer der beiden 
kommerziell erhaitlichen FIQssigkristallmischungen ZLI 4792 bzw. ZLI 2857 
(Fa. Merck, Darmstadt) bestanden. 



An: 0,1418 (ZLI 4792, 589 nm,20“C) 

As: -4,9 (ZLI 2857, 1 kHz, 20“C) 

Kiarpunkt: 158,6“C (ZLI 4792) 
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Beispiel 14 




Elne Losung von 20,0 g (62,1 mmol) des Naphthalins 41 In 100 ml 
DIethyletherwird bei -75°C mit 38,0 ml elner /i-Butyllithium-Ldsung in n- 
Hexan versetzt und 1 Stunde gerijhrt. Anschliessend warden 1 1 ,2 g ( 62,1 
mmol) des Aldehyds 49 in 50 ml Diethyiether hinzugegeben und Ober 
Nacht gerQhrt. Der Ansatz wird mit Wasser versetzt. Die wassrige Phase 
wird mit Diethyiether extrahiert, die organische Phase getrocknet und 
eingeengt. Nach Chromatographie erhalt man 21,2 g des Allylalkohols 50. 




50 



51 



20,0 g (47,2 mmol) des Allylalkohols 50 werden in 175 ml Acetonitril und 
25 ml Triethylamin gelost, mit 2,5 g Bis-tri-o-tolylphosphinpalladjum(ll)- 
chlorid verset 2 rt und bis zum Verschwinden des Ausgangsmaterials (HPLC) 
auf 90"C erwSrmt. Anschliessend wird der Ansatz auf gesattigte Natrium- 
chloridldsung gegeben. Nach Extraktion mit MTB-Ether, Trocknen, 
Einengen und Chromatographie an Kleselgel erhSIt man 10,5 g des 
Ketons 51. 
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10,0 g (29,2 mmol) des Ketons 51 werden in 75 ml Ethanol gelOst und 
portionswelse mit 3,2 g (86 mmol) Natriumborhydrid versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion (DC) wird der Ansatz mit Wasser hydrolysiert, 
das Ethanol im Vakuum entfemt, der ROckstand in Wasser aufgenommen 
10 und mit Toluol extrahiert. Nach dem Einengen wird das Produkt ohne 

weitere Reinigung in der nSchsten Stufe eingesetzt. Der rohe Alkohol wird 
in 100 ml Toluol geldst, mit 1 g p-Toluolsuifonsaure versetzt und bis zur 
Beendigung der Wasserabscheidung unter RQckfluss erhitzt. Nach 
. ^ Einengen und Filtration Qber Kieselgel erhSIt man 8,5 des Naphthalins 52. 




20 

8,0 g (25,5 mmol) des Naphthalins 52 werden in 50 ml THF geI6st und am 
Palladiumkatalysator hydriert. Nach Einengen und Chromatographie an 
Kieselgel erhalt man 7,9 g der hydrierten Substanz 53. 

25 

In Analogie zu den Beispielen 1 bis 14 Oder in Analogie zu bekannten 
Syntheseschritten werden die folgenden Verbindungen hergestellt: 



30 



35 
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Beispiele 15 bis 29 




10 



15 



20 
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Beispiel 
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Beispiele 54 bis 77 
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Beispiel 
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59 


F 


F 


F 


Bd. 


C4H9 


60 


OC2H5 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


61 


OC2H5 


F 


F 


Bd. 


CsHu 


62 


H 


H 


F 


-CF2O- 


CH3 


63 


H 


H 


F 


-CF2O- 


C3H7 


64 


H 


F 


F 


-CF2O- 


C2H5 


65 


H 


F 


F 


-CF2O- 


C3H7 


66 


F 


F 


F 


-CF2O- 


C3H7 


67 


F 


F 


F 


-CF2O- 


! C4H9 


68 


OC2H5 


F 


F 


-CF2O- 


C3H7 


69 


OC2H5 


F 


F 


-CF2O- 


' C5H11 


70 


H 


H 


F 


•CF2CF2"* 


I CH3 


71 


H 


H 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


72 


H 


F 


F 


"CF2CF 2“ 


C2H5 


73 


H 


F 


F 


“CF2CF2"* 


; C3H7 


74 


F 


F 


F 


-CF2CF2"* 


C3H7 


75 


F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C4H9 


76 


OC2H5 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


77 


OC2H5 


F 


F 


-CF2CF2- 





35 



Bd. = Einfachbindung 




































































































































Beispiel 



118 



119 



120 



121 



122 



123 



124 



125 



126 



127 



128 



129 



130 



131 



132 



133 



134 



135 



136 



137 



138 



139 



140 



141 



H 



H 



F 



F 



OC2H5 



OC2H5 



H 



H 



H 



H 



F 



F 



OC2H5 



OC2H5 



H 



H 



H 



F 



F 



OC2H5 



OC2H5 



z 


R 


Bd. 


CH3 


Bd. 


C3H7 


Bd. 


C2H5 


Bd. 


C3H7 


Bd. 


C3H7 


Bd. 


C4H9 


Bd. 


C3H7 


Bd. 


C5H11 


-CF2O- 


CH3 


-CF2O- 


C3H7 


-CF2O- 


C2H5 


-CF2O- 


C3H7 


-CF2O- 


C3H7 


-CF2O- 


C4H9 


-CF2O- 


C3H7 


-CF2O- 


C5H11 


-CF2CF2- 


CH3 


-CF2CF2- 


C3H7 


-CF2CF2- 


C2H5 


-CF2CF2- 


C3H7 


-CF2CF2- 


C3H7 


-CF2CF2- 


C4H9 


-CF2CF2- 


C3H7 


-CF2CF2- 


C5H11 



35 



Bd. = Einfachbindung 


















































































































wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



-56 



Beispiele 142 bis 157 




Beispiel 


L® 




L® 


Z 


R 


142 


H 


H 


H 


Bd. 


CH3 


143 


H 


H 


H 


Bd. 


C3H7 


144 


H 


F 


F 


Bd. 


C2H5 


146 


H 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


146 


F 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


147 


F 


F 


F 


Bd. 


C4H9 


148 


OCaHg 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


149 


OC2H5 


F 


F 


Bd. 


C5H11 


150 


H 


H 


j H 


-CF2CF2- 


CH3 


151 


H 


H 


H 


-CF2CF2- 


C3H7 


152 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C2H5 


153 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


154 


F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


155 


F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C4H9 


156 


OC2H5 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


157 


OC2H5 


F 


F 


-CF2CF2- 


C5H11 



Bd. = Elnfechblndung 











wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



-57- 



Beispiele 158 bis 181 



5 



10 



15 



20 



25 



30 




Beispiel 


L’ 




L® 


Z 


R 


158 


H 


H 


H 


Bd. 


CH3 


159 


H 


H 


H 


Bd. 


C3H7 


160 


H 


F 


F 


Bd. 


C2H5 


161 


H 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


162 


F 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


163 


F 


F 


F 


Bd. 


C4H9 


164 


OC2H5 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


165 


OC2H5 


F 


F 


Bd. 


C5H11 


166 


H 


H 


H 


-CF2O- 


CH3 


167 


H 


H 


H 


-CF2O- 


C3H7 


168 


H 


F 


F 


-CF2O- 


C2H5 


169 


H 


F 


F 


-CF2O- 


C3H7 


170 


F 


F 


F 


-CF2O- 


C3H7 


171 


F 


F 


F 


-CF2O- 


C4H9 


172 


OC2H5 


F 


F 


-CF2O- 


C3H7 


173 


OC2H5 


F 


F 


-CF2O- 


C5H11 


174 


H 


H 


H 


-CF2CF2- 


CHs 


175 


H 


H 


H 


-CF2CF2- 


C3H7 


176 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C2H5 


177 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


178 


. F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


179 


F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C4H9 


180 


OC2H5 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 






F 


F 


-CF2CF2- 


C5H11 



35 



Bd. = EInfachbindung 
























































































































wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



- 58 - 



Beispiele 182 bis 205 



5 



10 



15 



20 



25 



30 




Beispiel 


0 




L® 


Z 


R 


182 


H 


H 


H 


Bd. 


CH3 


183 


H 


H 


H 


Bd. 


C3H7 


184 


H 


F 


F 


Bd. 


C2H5 


185 


H 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


186 


F 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


187 


F 


F 


F 


Bd. 


C4H9 


188 


OC2H5 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


189 


OC2H5 


F 


F 


Bd. 


C5H11 


190 


H 


H 


H 


-CF2O- 


CH3 


191 


H 


H 


H 


-CF2O- 


C3H7 


192 


H 


■ F 


F 


-CF2O- 


C2H5 


193 


H 


F 


F 


-CF2O.- 


C3H7 


194 


F 


F 


F 


-CF2O- 


C3H7 


195 


F 


F 


F 


-CF2O- 


C4H9 


196 


OCaHs i 


F 


F 


-CF2O- 


C3H7 


197 


OC2H5 


F 


F 


-CF2O- 


C5H11 


198 


H 


H 


H 


-CF2CF2- 


CH3 


199 


H 


H 


H 


-CF2CF2" 


C3H7 


200 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C2H5 


201 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


202 


F 


F 


F 


-CF2CF2" 


C3H7 


203 


F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C4H9 


204 


OC2H5 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


205 




F 


F 


.CF2CF2- 


C5H11 



35 



Bd. =: Einfachbindung 




































































































































wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



-59- 



Beispiele 206 bis 217 



5 



10 



15 



20 




Beispiel 


L® 




ID 




Z 


R 


206 


H 


H 


H 


H 


Bd. 


• CH3 


207 


H 


H 


H 


H 


Bd. 


C3H7 


208 


H 


H 


F 


F 


Bd. 


C2H5 


209 


H 


H 


F 


■ F 


Bd. 


C3H7 


210 


F 


F 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


211 


F 


F 


F 


F 


Bd. 


C4H9 


212 


H 


H 


H 


H 


-CF2CF2- 


CH3 


213 


H 


H 


H 


H 


-CF2CF2- 


C3H7 


214 


H 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C2H5 


215 


1 ^ 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


216 


F 


F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


217 


F 


F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C4H9 



Bd. = Einfechbindung 



25 



30 



35 





















wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 





35 





















Beispiel L** L** Z R 



236 


H 


H 


H 


H 


Bd. 


CH 3 


237 


H 


H 


H 


H 


Bd. 


C 3 H 7 


238 


H 


H 


F 


F 


Bd. 


C 2 H 5 


239 


H 


H 


F 


F 


Bd. 


C 3 H 7 


240 


F 


F 


F 


F 


Bd. 


C 3 H 7 


241 


F 


F 


F 


F 


Bd. 


C 4 H 9 


242 


H 


H 


H 


H 


-CF 2 O- 


CH 3 


243 


H 


H 


H 


H 


-CF 2 O- 


C 3 H 7 


244 


H 


H 


F 


F 


-CF 2 O- 


C 2 H 5 


245 


H 


H 


F 


F 


-CF 2 O- 


C 3 H 7 


246 


F 


■ F 


F 


F 


-CF 2 O- 


C 3 H 7 


247 


F 


F 


F 


F ^ 


-CF 2 O- 


C 4 H 9 


248 


H 


H 


H 


H 


-CF 2 CF 2 - 


CH 3 


249 


H 


H 


H 


H 


-CF 2 CF 2 " 


C 3 H 7 


250 


H 


H . 


F 


F 


-CF 2 CF 2 - 


C 2 H 5 


251 


H 


H 


F 


F 


-CF 2 CF 2 “ 


C 3 H 7 


252 


F 


F 


F 


F 


-CF 2 CF 2 - 


C 3 H 7 


253 


F 


F 


F 


F 


-CF 2 CF 2 - 


C 4 H 9 





















































































































wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



-62 



Beispiele 254 bis 265 



5 



10 



15 



20 




Beispiel 


L" 




r 

01 


L® 


Z 


R 


254 


H 


H 


H 


H 


Bd. 


CHa 


255 


H 


H 


H 


H 


Bd. 


C3H7 


256 


H 


H 


F 


F 


Bd. 


C2H5 


257 


H 


H 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


258 


F 


F 


F 


F 


Bd. 


C3H7 


259 


F 


F 


F 


F 


Bd. 


C4H9 


260 


H 


H 


H 


H 


-CF2CF2- 


CHa 


261 


H 


H 


H 


H 


-CF2CF2- 


C3H7 


262 


H 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C2H5 


263 


H 


H 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


264 


F 


F 


F 


F 


-CF2CF2- 


C3H7 


265 


F 


F 


F 


F 1 


-CF2CF2- 


C4H9 



Bd. Einfachbindung 



25 



30 



35 



















wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



64- 



Beispiele 284 bis 301 




Beispiel 




L" 


L® 


L® 


Z 


R 


284 


H 


H 


H 


H 


Bd. 


CH 3 


285 


H 


H 


H 


H 


Bd. 


C 3 H 7 


286 


H 


H 


F 


F 


Bd. 


C 2 H 5 


287 


H 


H 


F 


F 


Bd. 


C 3 H 7 


288 


F 


F 


F 


F 


Bd. 


C 3 H 7 


289 


F 


F 


F 


F 


Bd. 


C 4 H 9 


290 


H 


H 


H 


H 


-CF 2 O- 


CH 3 


291 


H 


H 


H 


H 


-CF 2 O- 


C 3 H 7 


292 


H 


H 


F 


F 


-CF 2 O- 


C 2 H 5 


293 


H 


H 


F 


F 


-CF 2 O- 


C 3 H 7 


294 


F 


F 


F 


F 


-CF 2 O- 


C 3 H 7 


295 


F 


F 


F 


1 

F 


-CF 2 O- 


C 4 H 9 


296 


H 


H 


H 


H 


"CP2CF2" 


CH 3 


297 


H 


H 


H 


H 


-CF 2 CF 2 - 


C 3 H 7 


298 


H 


H 


F 


F 


-CF 2 CF 2 - 


C 2 H 5 


299 


H 


H 


F 


F 


-CF 2 CF 2 - 


C 3 H 7 


300 


F 


F 


F 


F 


-CF 2 CF 2 - 


C 3 H 7 


301 


F 


F 


F 


F 


-CF 2 GF 2 - 


C 4 H 9 



Bd. = Einfachbindung 















wo 2004/020375 



f»CT/EP2003/008285 



-65- 

Tabelle 1 

Ae- und An-Werte fdr Substanzen einzelner Beispiele 



Beispiel Nr. 


As 


An 


17 


-6,3 


0.143 


18 


-8,0 


0,143 


20 


-7,3 


0,166 


79 


-3,9 


0,127 


81 


-9.1 


0,117 


82 


-10,2 


0,121 


143 


-3,3 


0,091 


145 


-11,8 


0,081 


146 


-9,2 


0,081 


207 


-2,2 


0,128 


209 


-9,6 


0,115 


210 


-6,9 


0,106 


255 


-3,0 


0,095 


257 


-10,3 


0,079 


258 


-7,9 


0,079 









































wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



66 - 



Beisplele 302 bis 337 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 


L' 


L" 


L" 




R 


302 


H 


F 


H 


H 


CH 3 


303 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


304 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


305 


H 


F 


F 


H 


C 2 H 5 


306 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


307 


H 


F 


F 


H 


CeHis 


308 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


309 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


310 


F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


311 


H 


CFs 


H 


H 


C 2 H 5 


312 


H 


CFa 


H 


H 


C 3 H 7 


313 


H 


CFa 


H 


H 


CeHis 


314 


H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


315 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 


316 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 5 H 11 


317 


H 


CN 


H 


H 


C 2 H 5 


318 


H 


CN 


H 


H 


C 3 H 7 


319 


H 


CN 


H 


H 


CeHi3 


320 


H 


CF 3 


F 


H 


C 2 H 5 


321 


H 


1 CFs 


I F 


H 


C 3 H 7 


322 


H 


1 CF 3 


^ ' F 


H 


CeHi3 


323 


H 


OCF 3 


F 


H 


CH 3 


324 


^ H 


r OCF 3 


^ F 


H 


C 3 H 7 










































































































wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



-67- 



5 



10 



15 



Beispiel 


L' 


L" 






R 


325 


H 


OCF 3 


F 


H 


C 5 H 11 


326 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 2 H 5 


327 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 3 H 7 


328 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


CeHi3 


329 


H 


CF 3 


OCF 3 


H 


CH 3 


330 


H 


CF 3 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


331 


H 


CFs 


OCF 3 


H 


C 5 H 11 


332 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


C 2 H 5 


333 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


334 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


CeHi3 


335 


H 


CN 


CN 


H 


C 2 H 5 


336 


H 


CN 


CN 


H 


C 3 H 7 


337 


H 

1 


CN 


CN 


H 


CeHi3 



Tabelle 2 



20 



25 



30 



As- und An-Werte fur Substanzen einzelner Beispieie 



Beispiel Nr. 


As 


An 


306 


12,9 


0,179 


309 


17,0 


0,158 


312 


12,7 


0,160 


321 


23,2 


0,159 


324 


12,4 


0,172 


327 


31,4 


0,159 


330 


19,7 


0,143 


333 


17,4 


0,158 



35 






wo 2004/020375 



’CT/EP2003/008285 



- 68 - 



Beispiele 338 bis 367 



5 



10 



15 



20 



25 



30 







Beispiel 


L' 






L" 


R 


338 


H 


F 


H 


H 


CH 3 


339 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


340 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


341 


H 


F 


F 


H 


CaHg 


342 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


343 


H 


F 


F 


H 


CeHi3 


344 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


345 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


346 


• F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


347 


H 


CFs 


H 


H 


C 2 H 5 


348 


H 


CFa 


H 


H 


C 3 H 7 


349 


H 


CFs 


H 


H 


C 6 H 13 


350 


H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


351 


H 


[ OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 


352 


H 


OCF 3 


^ H 


H 


C 5 H 11 


353 


H 


r CF 3 


F 


H 


C 2 H 5 


354 


H 


CF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


355 


H 


CF 3 


F 


H 


CeHi3 


356 


H 


OCF 3 


F 


H 


CH 3 


357 


H 


OCF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


358 


H 


OCF 3 


F 


H 


C 5 H 11 


359 


H 


CO 

LL 

0 


CF 3 


H 


C 2 H 5 


360 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 3 H 7 



35 


































































































































wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



-69- 



Beispiel 


V 






L" 


R 


361 


H 


CFa 


— 

0 

T| 


H 


C6Hi3 


362 


H 


CFa 


OCF 3 


H 


CH 3 


363 


H 


CFa 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


364 


H 


CFa 


OCF 3 


H 


C 5 H 11 


365 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H. 


C 2 H 5 


366 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


367 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


CeHi3 



Beispiele 368 bis 397 



15 



20 



25 



30 







Beispiel 


L' 




L® 




R 


368 


H 


F 


H 


H 


CH 3 


369 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


370 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


371 


H 


F 


F 


H 


C 2 H 5 


372 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


373 


H 


F 


F 


H 


CsHi3 


374 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


375 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


376 i 


F 


F i 


F 


F 


CsHni 


377 


H 


CF 3 


H 


H 


C 2 H 5 


378 


H 


CF 3 


H ! 


H 


C 3 H 7 


379 


H 


CF 3 


H 


H 


CsHi3 


380 


H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


381 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 



35 






























































































35 




























wo 2004/020375 



CT/EP2003/008285 



-71 - 



Beispiele 398 bis 427 



5 



10 



15 



20 



25 



30 







Beispiel 


L' 


L" 






R 


398 


H 


F 


H 


H 


CH 3 


399 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


400 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


401 


H 


F 


F 


H 


C 2 H 5 


402 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


403 


H 


F 


F 


H 


CgHis 


404 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


405 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


406 


F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


407 


H 


CFa 


H 


H 


C 2 H 5 


408 


H 


CFa 


H 


H 


C 3 H 7 


409 


H 


CF 3 


H 


H 


CeHi3 


410 


' H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


411 


1 H 


OCF 3 


^ H 


’ H 


C 3 H 7 


412 


t H 


r OCF 3 


H 


' H 


C 5 H 11 


413 


H 


CF 3 


F 


H 


C 2 H 5 


414 


H 


CF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


415 


H 


CF 3 


F 


H 


CeHi3 


416 


H 


OCF 3 


F 


H 


CH 3 


417 


H 


OCF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


418 


H 


OCF 3 


F 


H 


C 5 H 11 


419 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 2 H 5 


420 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 3 H 7 



35 
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Beispiel 


L' 


L" 






R 


421 


H 


CFa 


CF 3 


H 


CeHi3 


422 


H 


CFa 


OCF 3 


H 


CH 3 


423 


H 


CFs 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


424 


H 


CFs 


OCF 3 


H 


C 5 H 11 


425 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


C 2 H 5 


426 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


427 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


CeHi3 




20 



25 



30 



Beispiel 


L' 


L" 






R 


428 


H 


F 


H 


H 


CH 3 


429 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


430 


H 


F 


H 


H 


CaH-fi 


431 


H 


F 


F 


H 


C 2 H 5 


432 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


433 


H 


F 


F 


H 


CsHis 


434 


F 


. F 


F 


F 


CH 3 


435 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


436 


F 


F 


F 


F 


CsHu 


437 


H 


CF 3 


H 


H 


C 2 H 5 


438 


H 


CF 3 


H 


H 


C 3 H 7 


439 


H 


CF 3 


■ H 


H 


CbHi3 


440 


H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


441 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 



35 












































































































35 
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Beispiel 


c 


L" 






R 


511 


H 


CFa 


CFa 


H 


CeHia 


512 


H 


CFa 


OCFa 


H 


CHa 


513 


H 


CFa 


OCFa 


H 


C 3 H 7 


514 


H 


CFa 


OCFa 


H 


C 5 H 11 


515 


H 


OCFa 


OCFa 


H 


C 2 H 5 


516 


H 


OCFa 


OCFa 


H 


C 3 H 7 


517 


H. 


OCFa 


OCFa 


H 


CeHia 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiele 518 bis 547 







Beispiel 


L' 








R 


518 


H 


F 


H 


H 


CHa 


519 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


520 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


521 


H 


'f 


F 


H 


C 2 H 5 


522 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


523 


H 


F 


F 


H 


CeHia 


524 


F 


F 


F 


Li. 


CHa 


525 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


526 


F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


527 


H 


CFa 


H 


H 


C 2 H 5 


528 


H 


CFa 


H 


H 


C 3 H 7 


529 


H 


CFa 


H 


H 


CeHia 


530 


H 


OCFa 


H 


H 


CHa 


531 


H 


OCFa 


H 


H 


C 3 H 7 



35 




































































































35 
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Beispiele 548 bis 577 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 






L" 




R 


548 


H 


F 


H 


H 


CH 3 


549 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


550 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


551 


H 


F 


F . 


H 


C 2 H 5 


552 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


553 


H 


F 


F 


H 


CeHi3 


554 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


555 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


556 


F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


557 


H 


CFa 


H 


H 


C 2 H 5 


558 


H 


CFa 


H 


H 


C 3 H 7 


559 


H 


CFa 


H 


H 


CeHi3 


560 


H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


561 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 


562 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 5 H 11 


563 


H 


CF 3 


F 


H 


C 2 H 5 


564 


H 


CF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


565 


H 


CF 3 


F 


H 


CeHi3 


566 


H 


OCF 3 


F 


H 


CH 3 


567 


H 


OCF 3 


F 


H . 


C 3 H 7 


568 


H 


OCF 3 


• F 


H 


C 5 H 11 


569 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 2 H 5 


570 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 3 H 7 
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Beispiel 


L' 








R 


571 


H 


CFa 


CO 

LL 

0 


H 


CeHia 


572 


H 


CFa 


0CF3 


H 


CH 3 


573 


H 


CF 3 


0CF3 


H 


K91 


574 


H 


CFa 


0CF3 


H 


C 5 H 11 


575 


H 


OCF 3 


0CF3 


H 


C 2 H 5 


576 


H 


OCFa 


0CF3 


H 


C 3 H 7 


577 


H 


OCF 3 


0CF3 


H 


CeHi 3 



10 

Beispiele 578 bis 607 



15 



20 



25 



30 



35 







Beispiel 




L" 






R 


578 


H 


F 


H 


H 


CH 3 


579 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


580 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


581 


H 


F 


F 


H 


C 2 H 5 


582 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


583 


H 


F 


F 


H 


CeHi3 


584 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


585 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


586 


F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


587 


H 


CF 3 


H 


H 


C 2 H 5 


588 


H 


^ CF 3 


H 


H 


C 3 H 7 


589 


H 


, CF 3 


H 


H 


CeHi3 


590 


I 

H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


591 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 
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5 



10 



15 



20 



26 



30 



Beispiel 


L' 




0 




R 


613 . 


H 


F 


F 


H 


CeHi 3 


614 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


615 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


616 


F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


617 


H 


CFa 


H 


H 


C 2 H 5 


618 


H 


CFa 


H 


H 


C 3 H 7 


619 


H 


CFg 


H 


H 


CeHia 


620 


H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


621 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 


622 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 5 H 11 


623 


H 


CF 3 


F 


H 


C 2 H 5 


624 


H 


CF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


625 


H 


CF 3 


F 


H 


CeHi 3 


626 


H 


OCF 3 


F 


H 


CH 3 


627 


H 


OCF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


628 


H 


OCF 3 


F 


H 


CsHit 


629 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 2 H 5 


630 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 3 H 7 


631 


H 


CO 

LL 

0 


CF 3 


H 


CeHis 


632 


H 


CF 3 


OCF 3 


H 


CH 3 


633 


H 


CF 3 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


634 


H 


CF 3 


OCF 3 


H 


C 5 H 11 


635 


H 


0CF3 


OCF 3 


H 


C 2 H 5 


636 


H 


0CF3 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


637 


H 


0CF3 


OCF 3 


H 


CeHi 3 



35 
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Beispiele 638 bis 667 



5 



10 



15 



20 



25 



30 







Beispiel 


L' 








R 


638 


H 


F 


H 


H 


CH 3 


639 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


640 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


641 


H 


F 


F 


H 


C 2 H 5 


642 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 


643 


H 


F 


F 


H 


CeHi3 


644 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


645 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


646 


F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


647 


H 


CFa 


H 


H 


C 2 H 5 


648 


H 


CFa 


H 


H 


C 3 H 7 


649 


H 


CFa 


H 


H 


CeHi3 


650 


H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


651 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 


652 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 5 H 11 


653 


H 


CF 3 


F 


H 


C 2 H 5 


654 


H 


CF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


655 


H 


CF 3 


F 


H 


CeHi3 


656 


H 


OCF 3 


F 


H 


CH 3 


657 


H 


OCF 3 


1 

F 


H 


C 3 H 7 


658 


H 


OCF 3 


F • 


H 


C 5 H 11 


659 


H 


CF 3 


^ CF 3 


H 


C 2 H 5 


660 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 3 H 7 



35 
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Beispiel 


L' 


L" 




L'* 


R 


682 


H 


OCFa 


H 


H 


C 5 H 11 


683 


H 


CFa 


F 


H 


C 2 H 5 


684 


H 


CFs 


F 


H 


CaHr 


685 


H 


CFa 


F 


H 


CeHia 


686 


H 


OCFa 


F 


H 


CHa 


687 


H 


OCFa 


F- 


H 


C 3 H 7 


688 


H 


OCFa 


F 


H 


C 5 H 11 


689 


H 


CFa 


CO 

LL 

o 


H 


C 2 H 5 


690 


H 


CFa 


CFa 


H 


C 3 H 7 


691 


H 


CFa 


CO 

LL 

O 


H 


CeHia 


692 


H 


CFa 


OCFa 


H 


CHa 


693 


H 


CFa 


OCFa 


H 


C 3 H 7 


694 


H 


CFa 


OCFa 


H 


C 5 H 11 


695 


H 


OCFa 


OCFa 


H 


C 2 H 5 


696 


H 


OCFa 


OCFa 


H 


C 3 H 7 


697 


H 


OCFa 


OCFa 


H 


CeHia 



Beispieie 698 bis 727 




Beispiel 










R 


698 


H 


F ■ 


H 


H 


CHa 


699 


H 


F 


H 


H 


C 3 H 7 


700 


H 


F 


H 


H 


C 5 H 11 


701 


H 


F 


■ F 


H 


C 2 H 5 


702 


H 


F 


F 


H 


C 3 H 7 
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5 



10 



15 



20 



25 



-85- 



Beispiel 


L' 




L® 




R 


703 


H 


F 


F 


H 


CsHi3 


704 


F 


F 


F 


F 


CH 3 


705 


F 


F 


F 


F 


C 3 H 7 


706 


F 


F 


F 


F 


C 5 H 11 


707 


H 


CFa 


H 


H 


C 2 H 5 


708 


H 


CFa 


H 


H 


C 3 H 7 


709 


H 


CFs 


H 


H 


CeHi3 


710 


H 


OCF 3 


H 


H 


CH 3 


711 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 3 H 7 


712 


H 


OCF 3 


H 


H 


C 5 H 11 


713 


H 


CF 3 


F 


H 


C 2 H 5 


714 


H 


CF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


715 


H 


' CF 3 


F 


H 


CeHi3 


716 


H 


OCF 3 


F 


H 


CHs 


717 


H 


OCF 3 


F 


H 


C 3 H 7 


718 


H 


OCF 3 


F 


H 


C 5 H 11 


719 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 2 H 5 


720 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


C 3 H 7 


721 


H 


CF 3 


CF 3 


H 


CeHi3 


722 


H 


CF 3 


OCF 3 


H 


CHs 


723 


H 


CF 3 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


724 


H 


CF 3 


OCF 3 


H 


C 5 H 11 


725 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


C 2 H 5 


726 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


C 3 H 7 


727 


H 


OCF 3 


OCF 3 


H 


CeHis 



30 



35 
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Patentanspruche 

1 • Cyclopenta[b]naphthaiinderivate der aligemeinen Formal (I) 




35 






Z jeweils unabhSngig voneinander eine Einfachbindung, elne 

Doppelbindung, -CF 2 O-, -OCF 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CF 2 CF 2 -, -C(0)0-, 

10 -OC(0)-. -CH 2 O-. -OCH 2 -. -CF=CH-, -CH=CF-. -CF=CF-, -CH=CH- 

oder -CsC-, 



A 



15 



20 



jeweils unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, worin =CH- ein- 
oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- bis viermal 
unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -Cl, -Br, -I), -CN, -CH 3 , 
-CH 2 F, -CHF 2 . -CF 3 . -OCH 3 , -OCH 2 F, -OCHF 2 oder-OCF 3 substi- 
tuiert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,4-Cyclohexenylen Oder 1,4- 
Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- Oder zweimal unabhangig 
voneinander durch -O- Oder -S- so ersetzt sein kbnnen, dass 
Heteroatome nicht direkt benachbart slnd, und die ein- Oder 
mehrfach durch Halogen substituiert sein kbnnen, 1,3-Cyclo- 
butylen Oder Bicyclo[2.2.2]octan, 



R Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 Oder 
25 mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkyl-, Alkoxy-, 

Alkenyl- Oder Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, 
wobei in diesen Resten auch eine Oder mehrere CHa-Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, 
-OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kbnnen, dass Heteroatome 
30 nicht direkt benachbart sind. Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF5, 

-CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 Oder -OCH 2 F, 



n 0, 1 , 2 Oder 3, und 



35 
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- L® jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 

unsubstituierten oder einen mindestens einfach durch Halogen 
substitulerten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- Oder Alklnylrest mit 1 bis 1 5 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine Oder 
mehrere CHa-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch - 0 -, 
5 -S-, -CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kbnnen, 

dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind, Halogen, -CN, 
-SCN, -NCS, -SFs, -CFa, -OCF 3 , -OCHF 2 , -OCH 2 F Oder -(Z-A-)n-R, 

bedeuten. 

10 



2. Cyclopenta[b]naphthallnderivate gemali Anspruch 1 

ausgewahit aus den allgemelnen Formein (II) bis (VI) 




20 



25 



30 





(III) 



(IV) 




(2-A-)„-R 



(V) 



35 
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worin; 




Z jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, eine 

Doppelbindung, -CF2O-, -OCFa-, -CH2CH2-, -CF2CF2-, - 
C(0)0-, -OC(O)-, -CH2O-. -OCH2-, -CF=CH-. -CH=CF-, - 
CF=CF-. -CH=CH-oder-C=C-. 



A 



35 



jeweils unabhangig voneinander 1,4-Phenylen, worin =CH- 
eln- oderzweimal durch =N- ersetzt sein kann, und das ein- 
bis viermal unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -Cl, -Br, 




’CT/EP2003/008285 



-90- 

-I), -CN, -CH3, -CH2F. -CHF2. -CF3. -OCH3. -OCH2F. -OCHF2 
oder-OCFs substituiert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1,4- 
Cyclohexenylen Oder 1 ,4-Cyclohexadienylen, worin -CH2- eln- 
oder zweimal unabhangig voneinander durch -O- Oder -S- so 
ersetzt seIn kbnnen, dass Heteroatome nicht direkt 
benachbart sind, und die ein- Oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kdnnen, 1 ,3-Cyclobutylen Oder 
Bicyclo[2.2.2]octan, 

Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF3 
Oder mindestens einfach durch Halogen substitulerten Alkyl-, 
Alkoxy-, Alkenyl- Oder Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 
C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine Oder mehrere 
CH2-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, 
-CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein kOnnen, 
dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind, Halogen, 

-CN. -SCN, -NCS, -SFs, -CF3, -OCF3. -OCHF2 oder-OCH2F, 



jeweils unabhSngig voneinander Wasserstoff, einen 
unsubstituierten Oder einen mindestens einfach durch 
Halogen substitulerten Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl- Oder 
Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine Oder mehrere CH2-Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- 
oder -OCO-O- so ersetzt sein kQnnen, dass Heteroatome 
nicht direkt benachbart sind. Halogen, -CN, -SCN, -NCS. 
-SFs. -CF3, -OCF3, -OCHF2. -OCH2F oder-(Z-A-)n-R, 



jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen 
mindestens einfach durch Halogen substitulerten Alkyl-, 
Alkoxy-, Alkenyl- Oder Alkinyirest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C- 
Atomen, wobei in diesen Resten auch eine Oder mehrere 
CH2-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, 
-CO-, -COO-, -OCO- Oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, 
dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind. Halogen, - 
CN, -SFs, -SCN, -NCS. -CF3. -OCF3. -OCHF2 Oder -OCH2F, 
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vorzugsweise mit der MaBgabe, dass L'* und L® nicht 
gleichzeitig Wasserstoff sein dOrfen, und 



n 0,1, 2 Oder 3, 

5 bedeuten. 



10 



15 



20 



3. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemaB Anspruch 2, dadurch 

gekennzeichnet, dass B 






26 



30 



4. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemaB Anspruch 2 Oder 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass A 




35 
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92 




ist. 

5 

5. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemali mindestens einem 

der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dass und 
unabhangig voneinander Wasserstoff, ein Alkoxyrest mit 1 bis 7 C- 
1 0 Atomen, Fluor Oder Chlor sind. 




6. Cyclopenta[b]naphthaiinderlvate gemafl mindestens einem 

der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass L'* und L® 

1 5 unabhangig voneinander -CF3, Fluor Oder Chlor sind. 



20 



25 



7. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemafl Anspruch 1 

ausgewahit aus den allgemeinen Formein (VII) bis (XI) 





(VIII) 



35 
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(IX) 



(X) 




20 worin Z, A, R, n, bis L® sowie 




die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 



8. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemali Anspruch 7, dadurch 

gekennzeichnet, dass B 




35 



ist. 
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9. Cyclopenta[b]naphthallnderivate gemali Anspruch 7 Oder 8, 

dadurch gekennzeichnet, dass A 




ist. 



1 0. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemafi mindestens einem 

der Ansprilche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass und 
unabhangig voneinander, gleich Oder verschieden, Wasserstoff, Halogen, 
-CN, -SCN, -NCS, -SFs. -CF3, -CHF2, -OCF3 Oder -OCHF2 sInd. 



11. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemafi mindestens einem 

der Ansprdche 7 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass und L** 
unabhangig voneinander, gleich Oder verschieden, Wasserstoff Oder Fluor 
sind. 



12. Cyclopenta[b]naphtha!inderivate gemSii mindestens einem 

der Anspriiche 7 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass L® und L® 
Wasserstoff sind. 
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13. Cyclopenta[b]naphthallnderivate gemafi mindestens einem 

der AnsprOche 7 und 12, dadurch gekennzelchnet, dass L\ und 
Fluor und L® und L® Wasserstoff sind. 



5 14. Cyclopenta[b]naphthalindenvate gemaU mindestens einem 

der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzelchnet, dass Z elne 
Einfachbindung, -CF 2 O-. -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 -, -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF- 
oder -CF=CF- ist. 

10 

1 5. Cyclopenta[b]naphthalinderivate gemafi mindestens einem 
der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass R eln 
Alkyirest, Alkoxyrest oder Alkenyirest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen ist. 

15 

16. Verwendung von Cyclopenta[b]naphthalinderivaten gema& 
mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche in flussigkristallinen 
Medien. 

20 

17. FIQssigkristallines Medium mit mindestens zwel 
flussigkristallinen Verbindungen, dadurch gekennzelchnet, dass es 
mindestens ein Cyclopenta[b]naphthalinderivat gemad mindestens einem 
der AnsprQche 1 bis 15 enthSlt. 

25 

18. Elektrooptisches Anzeigeelement, enthaltend ein 
flQssigkristallines Medium gemaii Anspruch 17. 

30 

19. Mesogenes Medium, dadurch gekennzelchnet, dass es 
mindestens ein Cyclopenta[b]naphthalinderivat gemQli mindestens einem 
der AnsprQche 7 bis 1 5 enthSIt. 



35 




wo 2004/020375 



-CT/EP2003/008285 



-96- 

20. Elektrooptisches Lichtsteuerelement, das eine 

Elektrodenanordnung, mindestens ein Element zur Polarisation des LIchts 
und ein mesogenes Steuermedium enthalt, wobei das Lichtsteuerelement 
bei einer Temperatur betrieben wird, bei der das mesogene Steuermedium 
im nicht angesteuerten Zustand in der isotropen Phase voriiegt, dadurch 
gekennzeichnet, dass das mesogene Steuermedium mindestens ein 
Cyclopenta[b]naphthalinderivat gemaS mindestens einem der Anspitlche 7 
bis 15 enthalt. 







INTERNATIONi^^EARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER . , , 

IPC 7 C07C25/22 C07C22/08 C07C25/24 C07C43/225 

C07C49/697 



licatlon No 

8285 



C09K19/32 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classificalion and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classificalion system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07C C09K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included in the fields seardied 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Citation of documenL wfth Indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


wo 98 46547 A (MONTELL TECHNOLOGY CO.) 
22 October 1998 (1998-10-22) 
examples 9,10 


1,2 


DE 44 34 974 A (HOECHST AG) 
4 April 1996 (1996-04-04) 
cited in the application 
the whole document 


1-20 


WO 02 46330 A (MERCK PATENT GMBH) 
13 June 2002 (2002-06-13) 
the whole document 


1-20 


EP 1 223 209 A (CLARIANT INTERNATIONAL ) 
17 July 2002 (2002-07-17) 
the whole document 


1-20 


-/-- 





I y Further documents are listed In the continuation of box C. 



** Special categories of cited documents : 

•A* document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

•E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

•L* document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•p* document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



Date of the actual completion of the International search 



2 December 2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL-2280HVRijswlJk 
Tel, (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Form PCT/lSA /210 (second sheet) (July 1993) 



B Patent family members are listed In annex. 



■T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

•X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document is taken alone 

“Y" document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

'&• document member of the same patent family 



Date of mailing of the international search report 

16/12/2003 



Authorized officer 

Beslier, L 



page 1 of 2 
















INTERNATIONAL SEARCH REPORT ppiication No 

PCT/^P3/08285 


[ C^Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSID^ED TO BE RELEVANT 


Category ® 


Citation of document, with indlcation.where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


Y 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol . 122, no. 16, 

17 April 1995 (1995-04-17) 

Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 201408, 

YOKOKOJI, OS AMU ET AL: 

"Fluorine-containing indane derivatives 
and liquid crystal compositions containing 
same" 

XP002248134 

set 

& JP 06 263663 A (ASAHI GLASS CO LTD, 
JAPAN) 20 September 1994 (1994-09-20) 

i 


1-20 



Form PCT^SA/210 (conUnuatton of second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 







Foim PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1992) 









INTERNATIONALERJIECHERCHENBERICHT 



iiu-cjiuu ^^^^Akt6n£elch6n 

PCT/E^P/08285 



A. KIASSIFIZIERUNQ DES ANMELDUNQSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07C25/22 C07C22/08 C07C25/24 C07C43/225 C09K19/32 

C07C49/697 



Mach der tntemaltonalen Palentklassifikation (IPK) Oder nach der nationaien Klassffikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchisrter Mindestprufsloff (Klassifikatlonssyslem und Klassifikalionssvmbole ) 

IPK 7 C07C C09K 



Recherchterte aber nicht zum MlndestprOfstoff gehdrende VeroffentUchungen, soweil dlese unter die recherchlerten Geblete fallen 



Wahrend der intemallonalen Recherche konsultleite elektronische Datenbcuik (Name der Datenbank und evil, vetwendete Suchbegriffe) 

CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 




C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategoile** I Bezeichnung der Verdffentllchungt sowett erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Tetle 



WO 98 46547 A (MONTELL TECHNOLOGY CO.) 
22. Oktober 1998 (1998-10-22) 

Beispiele 9,10 

DE 44 34 974 A (HOECHST AG) 

4. April 1996 (1996-04-04) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

WO 02 46330 A (MERCK PATENT GMBH) 

13. Juni 2002 (2002-06-13) 
das ganze Dokument 

EP 1 223 209 A (CLARIANT INTERNATIONAL ) 
17. Juli 2002 (2002-07-17) 
das ganze Dokument 



Belr. Anspruch Nr. 




I Y I Weilere Veroffentlichungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
i 1 entnehmen 



« Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

'A* Veroffentdchung, die den afigemeinen Stand derTechnikdeflniert, 
aber nicht als besonders bedeuts^am anzusehen isl 

'£• aueres Dokument, dasjedoch erst am Oder nach dem Internation alen 
Anmeldedatum verSffentllcht worden 1st 

•L' Veroffentiichung, die geelgnet Isl, elnen PriorllStsanspruch ziweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, Oder durch die das Verdffentitchungsdatum elner 
anderen im Recnerchenbericht genannten Veroffentiichung belegt warden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund anaegeben 1st (wle 
ausgefQhrt) ^ 

*0* Veroffentiichung, die sich auf eine mOndliche Offenbarung, 

Aussteliung oder andere Mafinahmen bezieht 
P Veroffentiichung, die vor dem tntemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Piioritatsdatum verdffentllc^t worden ist 



Datum des Abschlusses der Internationalen Recherche 



10 St 



Siehe Anhang PatentfamUie 



'T* Spdtere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Piioritatsdatum veroffentUcht worden 1st und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzips oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben ist 

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dleser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tdtigkelt beruhend betrachtet werden 
“Y' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fOr elnen Facnmann naheliegend isl 

Verdffentlichung, die Mitgited derselben PatentfamiBe Ist 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



2. Dezember 2003 



Name und Poslanschrifl der tntemationalen Recherchenbehdrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280 HV Rljswljk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



16/12/2003 



Bevollmdchtigter Bedlensteter 



Beslier, L 



Foimblatt PCT/ISAC10 (Blatt 2) (Jull 1992) 



Se1te 1 von 2 








INTERNATIONALEUECHERCHENBERICHT intematio Aktenzeichen 

PCT/EF^p08285 


I C^Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEH^E UNTERLAGEN 


Kategorie** 


Bezeichnung der VeroffentDchung, soweR erforderilch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 


Y 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol . 122, no. 16, 

17. April 1995 (1995-04-17) 

Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 201408, 

YOKOKOJI, OSAMU ET AL: 

"Fluorine-containing indane derivatives 
and liquid crystal compositions containing 
same" 

XP002248134 

Zusammenfassung 

& OP 06 263663 A (ASAHI GLASS CO LTD, 

JAPAN) 20. September 1994 (1994-09-20) 

1 


1-20 



Formblatt PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (JuU 1992} 



Seite 2 von 2 








INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 




Im Recherchenberi(^t 
angefQhrtes Patentdokument 



Mi^tied(er) der 
Patentfamilie 



EP 1223209 



17-07-2002 



10101020 A1 
1223209 A1 



Aktenzeichen 

/08285 



Datum der 
Verdffentlichung 



WO 9846547 


A 


22-10-1998 


CA 


2258747 A1 


22-10-1998 








CN 


1228072 T 


08-09-1999 








DE 


69818186 D1 


23-10-2003 








WO 


9846547 A1 


22-10-1998 








EP 


0910560 A1 


28-04-1999 








JP 


2000512661 T 


26-09-2000 








US 


6271411 81 


07-08-2001 


DE 4434974 


A 


04-04-1996 




4434974 A1 


04-04-1996 


WO 0246330 


. A 


13-06-2002 


AU 


1392202 A 


18-06-2002 








DE 


10155071 A1 


08-08-2002 








WO 


0246330 A1 


13-06-2002 








EP 


1341871 A1 


10-09-2003 








TW 


536552 B 


11-06-2003 



18-07-2002 

17-07-2002 




Formblatt PCT/1SA^10 (Anhang PatentfamiDd)(Juli 1S92) 













This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 
'^^BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

yi OTHER: Mp 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 




